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I.   Aldehyde  mit  einem  Atom 
Sauerstoff. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  V—VIIl.) 

A.  Aldehyde  C,iH2n_40  bis  G^^^-^O  1 
Tiopilen 1 

B.  Aldehyde  Q^^Yi..^^_^ 1 

Benzaldehyd,  Tohiylsäurealdehyde  u.s.  w. 

C.  Aldehyde  Gn^-in-xo^ 45 

Zimrataldehyd,  Methylalhydrinden  u.s.  w. 

D.  Aldehyde  C^Ti.^^_x^O       ....        47 
Phenylpropargylaldehyd. 

B.  Aldehyde  C^i^n-^^O 47 

Naphtaldeliyde  u.  s.  w 


F.  Aldehyde  CnH.^u_i60 


48 


Phenylbenzaldehyd,  Diphenylacetalde- 
hyd  u.  s.  w. 

I.  Aldehyde  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  8.  VIII— IX) 


48 


Vor  A.    Aldehyde  CiiH2n_e02      .     . 
Tetrabrom-m-Oxydihydrobenzaldehyd. 

A.  Aldehyde  G^^^^_^0^      ....       49 
Salicylaldebyd,  Homosalicylaldehyd  u.s.w, 

B.  Aldehyde  G^^B.^^_^^0^     ....       68 
Phenylglyoxal,  Phtalaldehyd,  Beiizoyl- 

acetaldehyd  u.  s.  w. 
B«.  Aldehyde  ^^^^^-12^2  ....       69 
Styrylglyoxal. 

C.  Aldehyde  CnH,,ji_^^02  bis  CnH2n_i802  69 
Oxynapbtaldehyd ,      Benzoylbeiizalde- 

hyd  u.  s.  w. 

111.    Aldehyde  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptiv.  S.  IX.) 


Aldehyde  CnH,j,j_ 


,0, 


71 


Dioxybenzaldehyd,  Orcinaldebyd,  Phe- 
nylglyceriualdebyd   u.  s.  w. 
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B.  Aldehyde  C^H^n-ioOs  bis  Cj^R^n-i^^s   79 

Oxyphtalaldehyd. 

iV.    Aldehyde  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

{Vgl.   Inhalt  des  Hptw.  8.  IX.) 


A.  Aldehyde  C„H2n_804 

Trioxybeiizaldehyde  u.  s.  w. 

B.  Aldehyde  CQH2ii_ig04     .... 
Dioxy  phenylglyoxal . 

V.    Aldehyde   mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff  ..... 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptio.   8.  X.) 

Tetraoxyhydratropaaldehyd ,      Benzal- 
divanillin. 

VI.   Ketone  und  Oxyketone 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptiü.  8.  X—XIV.) 

A.  Ketone  C„H2u_40 

HeptachlorcyclohexenoD,  Noijinon. 
Isomere  Ketone    s.    auch    Hptw.    Bd.  I, 

8.  1011—1014  und  8pl.  Bd.  I, 
8  521—529. 

B.  Ketone  C,jH2h_qO 

Pyron,  Hexaeblorcyclohexadienon,  Car- 

von,    Camjjheraldehyd,    Carbo- 
fenchonon,  Iron,  lonon  u.  s.  w. 

C.  Ketone  Cj,H2n_80 

Acetopbenon,   Propiophenon   u.  s.  w. 

D. 


Ketone  G.^^^_iffy 


80 
81 

82 


82 


83 


90 


128 


Hydrindou,     Benzalaceton,    Ketotetra- 
hydronaphtalin ,     Phenylcyclo- 
heptanon  n.  .s.  m'. 
E.  Ketone  C^H^^.iaO 135 

Indon,  Truxon,  Dihydronaphtenon, 
Acetylphenylacetylen,  Methyl- 
phenylcyclohexenon ,  Benzyli- 
denmenthon  u.  s.  w. 


VI 
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F.  Ketone  CnH2o_i40 141 

Methylnaphtylketon,  Benzylidennopi- 
non,  Acenaplitenon,  Benzo- 
phenon  ii.  s.  w. 

H.  Ketone  CuHgn-isO 177 

Fluorenon,  Anthron,  Benzalacetophe- 
non  u.  s.  w. 

I.  Ketone  CnH2ii_2oO 187 

Benzoylphenylacetylen ,  Phenylinde- 
non,  Benzalindanon,  Dibenzal- 
aceton. 

K.  Ketone  Cj^H^^_^20 194 

Phenylnaplitylketon ,      Anhydrobishy- 

drindon ,      Dibenzalcyclopenta- 

non  u.  s.  w. 

L.  Ketone    CnH2n_240     .     .     .     .     .     196 

Chrysoketon ,       Benzalacetonaphtalin, 

Benzoyldiphenylmethan  u.  s.  w. 

M.  Ketone  CiiH2n_260 199 

Phenylanthron,  Benzylfluorenon,  Ben- 
zaldesoxybenzo'in  u.  s.  w. 

N.  Ketone  CnH2u_280 201 

Dinaphtylketon,  Diphenylindon,  Ben- 
zalanthron  u.  s.  w. 

O.  Ketone  CuH2ii_3oO 202 

Diphenylbenzalcyclopeiitenon  u.  s.  w. 

P.  Ketone  CiiH2jj_320 203 

Benzpinakolin,  Benzoyltriphenylmethan, 
Diphenylcinnamylidencyclopen- 
tenon  u.  s.  w. 
Q.  Ketone  CnH2ii_340  bis  CaT{.,J^_^^0     205 
Phenylbenzoylbiphenylenmethan ,    Di- 
pbenylanthron,  Tetraphenylen- 
pinakolin  u.  s.  w. 

VII.    Diketone  und  Oxydiketone. 

(Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  AI V— XVI.) 

A.  Diketone  CnH2ij_602  bis  Cuir2n_802  207 
Methyl-Methoäthenyl  -  Cyclohexandion, 

Acetyljonon. 

B.  Diketone  CnH2n_io02      ....     207 
Acetylbenzoyl,    Benzoylaceton,    Dicar- 

velon  u.  s.  w, 

C.  Diketone  C^^2j^_i^0^ 213 

Diketohyd  rinden ,       Diketotetrabydro- 

uapbtalin ,       Methylindandion, 
Phenylcyclohexandion    u.  s.  w. 

D.  Diketone  CnH2n_i402      .... 
Styryldihydroresorcin,  Diketooktobydro- 

phenantbren,  Benzoylcampber. 

E.  Diketone  Cj^H2n_,802      .... 
Beiizil,     Dibenzoylmetban,      Diphen- 

acyl  u,  s.  w. 

F.  Diketone  CnH2j,_2o02 

Pbenyldiketohydrinden ,        Dibenzoyl- 

äthylen ,    Aethyl-Desylenätbyl- 
keton  u.  s.  w 


218 


221 


232 


G. 


Diketone  CnHjj,. 


-22^2 


234 


Beiizalindandion,  Ilydrindonylbydriu- 
don,  Pheuyl-Benzalcyclobexan- 
dioii. 


G«.  Diketone  CnHjn—aÄ    •     .     .     . 
Cinnamylidenindandion,  Indonylhydrin- 
don. 
H.  Diketone  CnH2ii_2602      .... 
Desylacetopbenon ,     Benzaldiacetopbe- 
non  u.  s.  w. 

I.  Diketone  CiiH2n_2802 

Truxenchinon ,  Benzoylfluorenon,  Di- 
benzoylstyrol,  Pbenacylpben- 
antbron. 


Seite 
236 


236 


238 


K. 


Diketone  CqH2ii_3902    bis 


^n"2n— 34^2 


Desylenbenzylidenaceton ,    Bisindonyl- 
benzol,  Desylacetonapbton  u.s.  w. 
L.  Diketone  CjjH2u_3602      .... 
Dibenzoylstilben ,    Dipbenacyldihydro- 
pbenanthren  u.  s.  w. 
Lot.  Diketone  CuH2u_g802    .... 
Dibenzoylantbracen ,     Dibenzoyldipbe- 
nylbutadien  u.  s.  w. 


239 


240 


241 


241 


242 


246 


M.  Ketone  C^H2ii_4202 
Benzamaron. 


VIII.  Triketone  .... 

{Vgl.   Inhalt  des  Hptw.   S.  XVI.) 

Ind^Dtrion ,  Tetrahydronapbtentrion, 
Benzoylacetylaceton,  Diindonyl- 
aceton,  Benzalbiindon,  Triben- 
zoylenbenzol  u.  s.  w. 

IX.  Tetraketone .... 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptto.  S.  XVI.) 

Benzalbisacetylaceton ,  Bisdiketo- 
bydrindeii,  Benzalbisbydro- 
resorcin  u.  s.  w. 


IX  a.   Pentaketone  und  Hexa- 
ketone. 

Dibenzoylbeptautrion 250 

Trisdiketobydrinden 250 

IXb.   Chinole. 

l.Metbylcbinol  CyHgOa       ....  251 

Tetrachlormethylcbinol 251 

Dibrom-Metbylcbinolnitrit     .     .     .     .  251 

Tetrachlor-Oxymetbylcbinolnitrit    .     .  252 

2.  Chinole  CgHioOj 252 

Aethylcbinol 252 

Dimetbylcbinol 253 

3.  Chinole  C9H12O2 253 

2, 4, 5-Trimethylcbinol 253 

2,4,6-Trimethylcliinol 253 

X.   Chinone. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  XVII— XX.) 

B.  Chinone  CnH2ii_8<^2 254 

Cbinon,  Tolucliinon,  Xylochinou  u.s. w. 

C.  Chinone  C^B^^^_^^0^ 274 

Tctraliyd  ronapbtocliinon . 
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D.  Chinone  CnH^n.iA 274 

Naphtochiiion ,       Methylnaphtochiuon 

u.  s.  w. 

E.  Chinone  CnH2n_,602 287 

Plienylljenzochinon,  Lapacliol  u.  s.  w. 

P.  Chinone  Cj,B-^j,_.^s^2 290 

Acenaphtenchinon. 

G.  Chinone  CnH2n_2o02  .     .     .     .     .     292 
Anthrachinou,    Dimethylanthrachinon, 
Retenchinon. 

H.  Chinone  C^U,J^_^^Oi 326 

Pheuylnaphtochinon ,     Benzylopropyl- 
naphtochinou. 

I.  Chinone  CnH2,i_2402 327 

Diphenylbenzochinon ,     Naplitochinon- 
diketohyd  rinden . 

K.  Chinone  CnH2n_26C>2   und 

CnHan— 28^2     •      •      •      •     •     •     ^28 

Chrysochinon ,         Naphtanthrachinon, 
Naphtacenchinon, 

K«.  Chinone  CnH2y_3o02     ....     329 
Naphtocliinondiplienylmethan ,  Diphe- 
nyläthyhiaphtochinon. 

L.  Chinone  C,iHo,j_3202  bis  C,^H2n_3802   330 

Crackencliinon. 
L«.  Chinone  CnH2n_4o02      ....     330 

Benzochinonbisdiplienylmethan. 

M.     Chinone     mit     vier     Atomen 

Sauerstoff 330 

Toludichiuoyl,  Naphtodichinone,  Najibta- 
ceudicbinon,  Bi-a-napbtocbinon. 

XI.   Campherarten. 

{Vffl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  XXI— XXII.) 

A.  Campher  CqH.jhO. 

1.  Verbindungen  CioH2„0    ....  331 

d-Citronellol 331 

Rbodinol 332 

Mentliocitronellol 332 

Menthol 332 

Tertiäres  Mentbol 336 

Tetrabydrocarveol 336 

Tetrahydroisocampher 336 

Isomenthol 336 

Rechtsdrehendes  ISIentbol      ....  336 

Inactives  Mentbol 336 

Tertiäres  Carvomenthol 337 

B.  Campherarten  CqH2ii_20. 

1.  Campherarten  CjoHjgO    ....  337 

Aurantiol 337 

Rechts-Borneol 337 

Liuks-Borneol 338 

Inactives  Borneol 339 

Isoborneol 339 

Cineol 340 

d-Citronellal 341 

Coriandrol 342 

d-Dibydrocarveol 342 

Dibydroeucarveol 342 
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Diliydroisoeampber 342 

Fencbolenalkoliol 342 

Fencbylalkobol 342 

Isofenchylalkohol 343 

Isofencbylalkobol  von  Kondakow      .  344 

Geraniol 344 

Lavendol 346 

„l"-Linalool,  Likareol 346 

„Inactives"  Linalool 347 

Menthocitronellal 347 

Meutbon 347 

Myrceuol 349 

Nerol 350 

Nerolol 350 

Pinocampbeol 350 

Pinolol 350 

Ortbopulegol 350 

Isopulegol 350 

Rhodiual 350 

Tanacetylalkobol 350 

Terpiueol 351 

Inactives   Terpiueol    vom    Schmelzp.: 

32—33« 352 

Inactives  Tetrabydrocarvon  ....  352 

Actives  Tetrabydrocarvon      .     .     ,     .  353 

Tetrabydroeucarvon 353 

Thujamentbou 354 

la.  Metbylfencbylalkobol  C^^^^fi  354 

2.  Angosturaöl  Cj3H240 354 

C.  Campherarten  CiiH2u_40. 

1.  Campherarten  Ci^HjgO    ....  354 

Gewöhnlicher  d-Campber      ....  354 

Linkscamplier 371 

Inactiver  Campber 371 

1-Hydroxycampheu 372 

Isocampber,  Isofencbou 372 

(9-lsocampher 372 

d-Caron 372 

Carvenon 378 

Carvotanaceton 374 

Dibydrocarvoue 375 

Diliydroeucarvon 375 

Eudesmol 375 

d-Feucbon 376 

1-Fenchou 377 

Citral 377 

Cyclocitrale 379 

Aldehyd  CjqHiqO  aus  Myrceuol    .     .  380 

Limonenol 380 

Lippial 380 

Piueuol 380 

Pinocampben 380 

Piuol 380 

Pinolbydrat,  Sobrerol 381 

Pinolou .  382 

Pulegon 383 

Isopulegone         384 

Syntbet.  Pnlegon 384 

Sabinol 384 

Thujou      .,..'. 385 

Isotbujon 386 

Ketou  CioH,gO  aus  Terpinennitrosit  .  386 

Keton  CidHigO 386 


vni 
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2.  Campherarten  CjjHjgO    . 

Methylenmenthonderivate 
5.  Campherarten  CjßHjgO    . 

Caparrapiol 

Caryophyllenhydrat 

Cederncampher 

Galipol 

d-Nerolidol 

Ca.  Campherarten  CnHjn^gO 

Campherarten  CjjHgoÖ    . 

Pulegenaceton 

D.  Campherarten 


CnH^2n-i20     bis 


1.  Campher  CijHgoO     . 
Benzalcampher  . 

2.  Campher  Cj^HjoO     . 
Benzylcampher  . 
Benzaldihydroisocampher 

3.  Cuminalcampher  CgQÜ^gO 

4.  Cuminylcampher  C20H28O 

E.  Campherarten     CiiH2n_i80 
*^n^2n — 2o"' 


und 


Naphtylmethylcampher  C21H24O 
Naphtylmethylencampher 


C21H22O 


XII.  Kohlenwasserstoffe. 

(Vgl.  InhaÜ  des  Hptw.  S.  XXII— XXV.) 

A.  Terpene. 

l.Terpene  CjoHig 391 

Pinen,  Terpentinöl 391 

Limonen 393 

Dipentin 394 

Carvestren 394 

Fenchen 395 

Phellandreu 395 

Sylvestren 396 

Terpinen 396 

Camphen 397 

Bornylen 400 

Euterpen 400 

Fenchelen 401 

Myreen 401 

Sabinen 401 

Synth  et.  Orthoterpen 401 

Synthet.  Paraterpen 401 

Thujen 401 

Kohlenwasserstoffe   CjoHjg    aus    Thy- 

mianöl 401 

Tricyclen 402 

2.  Sesquiterpene  CJ5H24      ....  402 

Aralien 402 

Aromadendren 402 

Cadinen 402 

Caparrapen 402 

Caryophyllen 402 

Cloven 403 

Galipen 403 

Huraulen 403 

Sesquiterpene  aus  Citronellöl    .     .     .  403 

Zingiberen 403 
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386 
386 
387 

387 

387 


387 
387 
389 
389 
390 
390 
390 


390 
390    I 
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3.  Diterpene  C20H32 404 

Bisabolen 404 

Diterpen  aus  Sandarac-Harz      .     .     .  404 

Diterpen  aus  Pimarsäure       ....  404 
6.  Aetherisehe  Oele,    wesentlich    aus 
Terpenen    CjoHm    oder    Poly- 

terpenen  (CijHjgix  bestehend  .  404 

Apfelsinenschalenöl 404 

Bergamottöl 404 

Cami^heröl 405 

Citronenöl 405 

Cedroöl 405 

Ingweröl 405 

Majoranöl 405 

Pappelöl 405 

Petersilienöl 405 

Pfeffermiuzöl 405 

Oele  aus  der  bitteren  Orange   .      .     .  405 

Neroliportugalöl 406 

Süsses  Pomeranzenschalenöl ....  406 

Eosenholzöl 406 

Sadebaumöl 406 

B.  Aetherisehe  Oele. 

Absynthöl 407 

Alpiniaöl 407 

Angosturarindenöl 407 

Oel  von  Aralia  nudicaulis   ....  407 

Aetherisches  Oel  aus  Asarum  canadense  407 

Basilicumöl 407 

Buchuöl 408 

Venezuelanisches  Campherholzöl    .     .  408 

Canangaöl 408 

Caparrapiol 409 

Cardamomöl 409 

Cascarillöl 409 

Cedernblätteröl 409 

Cedernholzöl 409 

Cedrelaholzöl 409 

Champacaöl 409 

Chrysanthemumöl 409 

Citronellöl 409 

Convallariablätteröl 409 

Culiwanöl 409 

Esdragonöl 410 

Eucalyptusöl 410 

Fabianol 410 

Fenchelöl 410 

Fichtennadelöl 410 

Geraniumöl 410 

Canadisches  Goldruthenöl      .     .     .     .  410 

Hanföl 410 

Hopfenöl 411 

Jaborandiblätteröl 411 

Jasminblüthenöl 411 

Kadeöl 411 

Kämpheriaöl .411 

KaflFeeöl 411 

Kerbelöl 411 

Russisches  Krauseminzöl 412 

Lavendelöl 412 

Lemongrasöl 412 

Liebstocköl 412 

Likari-kanali-Oel 412 
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Linaloeöl 412 

Mandarinenöl 412 

Maticoöl 412 

Monardaöl 412 

Myrrhenöl 413 

Myrthenöl 413 

Nelkenöl 413 

Olivenblätteröl 413 

Poleyöl .  413 

Quendelöl 413 

Rautenöl 413 

Kosenöl 413 

ßosmarinöl 413 

Salveiöl 414 

Ostindisches  Saudelholzöl      .     .     .     .  414 

Westindisches  Sandelholzöl  .     .     .     .  415 

Sassafrasrindenöl 416 

Sassafrasblätteröl 416 

Schinusöl 416 

Sellerieöl 416 

Spiköl 416 

Sternanisül 416 

Theeöl 416 

Thymianöl 416 

Verbenaöl 416 

Vetiveröl 417 

Wartaraöl 417 

Wermuthöl 417 

Ylang-Ylangöl 417 

Zimmtöl 417 

C.  Kautschuk  und  Guttapercha. 

Kautschuk 417 

Guttapercha 418 

Balata 418 

D.  Harze  und  Balsame. 

Aloe-Harze 418 

Asa  foetida 419 

Canadabalsam 419 

Copaivabalsam 419 

Copal 420 

Harz  aus  Dacryodes  Hevandra       .     .  421 

Dammarharz 421 

Elemiharz 421 

Harz  aus  Fabiana  imbricata     .     .     .  422 

Guajakharz 423 

Gummilack,  Stocklack 423 

Jalapenharz 423 

Harz  des  Lärchenschwammes    .     .     .  423 

Mekkabalsam 423 

Bisabolmyrrha 423 

Olibanum 424 

Opopanax 424 

Perubalsam 424 

Harz  aus  Podocarpus  cupressina    .     .  425 

Rasalamaharz 425- 

Sandarakharz 425 

Storax ,     .     .  425 

Terpentin 426 

Xanthorrhoea(Akaroid-)  Harze  .     .     ,  428 

Fossile  Harze. 

Asphalt 428 

Bernstein .  428 
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XIII.  Glykoside. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptio.  S.  XXIV— XXV.) 

Aesculin 428 

(Agoniadin)  Plumierid       .   - 430 

Aloine 430 

Amygdalin 430 

Antiarin 430 

Apiin 430 

Aucubin 431 

Glykoside  aus  Baptisia  tinctoria     .     .     .  432 

Carposid 433 

Cerebroside 433 

Chinovin 434 

Chitin 434 

Coniferin 435 

Convolvulin,  Rhodeoretin 435 

Coriamyrtin 435 

Curangin 435 

Cyclamin 435 

Dhurrin 435 

Digitalis-Glykoside 435 

Glykosid  der  Epheublätter 439 

Fustin 439 

Gentiopikrin,  Enzianbitter 441 

Gerbsäuren 441 

Chinagerbsäure 441 

Eichengerbsäure 441 

Fabianagerbsäure 441 

Filixgerbsäure 441 

Glycyrrhizinsäure 442 

Glykosennin 442 

Glykotropäolin 442 

Glykoside  aus  Epheublättern      ....  442 

Helleborein 442 

Helleborin .  442 

Hesperidin 443 

Jalapin 443 

Indikan 443 

Kakaonin 443 

Kolanin 443 

Lotusin 444 

Maclayiu 444 

Myronsäure 444 

Ononin 444 

Osyritrin 445 

Ouabain 446 

Periplocin 446 

Phloridziu 447 

Picein 447 

Glykoside  aus  Safran 447 

Quercitrin 447 

Rhododendrin 449 

Robinin 449 

Rutin 449 

Salicin 449 

SaUnigrin 449 

Saponarin 450 

Saponin 450 

Sinaibin 451 

Solanin 451 

Syringin 451 

Tutin 451 
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Violaquercitrin 452 

Xantliorhamnin 452 

XIV.  Bitterstoffe  und  indifferente 
Stoffe. 

(Vgl.  Inhalt  des  llp'w.  S.  XXF— XXVII) 

Verbindungen  aus  Wermuthkraut  .     .     .  452 

Aloin 452 

Anemonin 455 

Artemisin 456 

Asebotoxin,  Andrometoxin 457 

Verbindungen  aus  Aspidiumwurzeln    .     .  457 

Athamantin 458 

Bufonin  und  Bufotalin 458 

Calycin 459 

Cannabinol 459 

Cantharidin 460 

Caperin  und  Caperidin 461 

Capsaicin 461 

Cardol 462 

Cascarin 462 

Ceratophyllin 462 

Cerin 462 

Chrysin 463 

Conflueutin 463 

Derrid 463 

Elaterin 463 

Erysimin 463 

Evemiol 463 

Bestandtheile  der  Galgantwurzel     .     ,     .  463 

Gossypol 465 

Hämatommin 465 

Kosin 465 

Lapachonon 466 

Lecanorol 467 

Leprarin 467 

Limettin,  Citropten 468 

Bestandtheile  des  Mutterkornes .     .     .     •.  468 

Myristicin 468 

Myroxoearpin 468 

Nephrin  und  Nephromin 469 

Onocerin,  Onoeol 469 

Oroxyliu 469 

Oxycannabin 469 

Pachyrhizid 469 

Parmelin 47O 

Perlatin 479 

Pertusarin 47O 

Peucedanin 47O 

Physcion,  Flechtenchrysophansäure      .     .  470 

Physodin 47I 

Physol 471 

Pikrolichenin 47I 

Pikrotoxin 47 1 

Pimpinellin 472 

Bestandtheile  der  Piscidiarinde  ....  472 

Placodiolin 473 

Bestandtheile  der  Wurzel  von  Podo2)hyl- 

lum  peltatum 473 

Bestandtheile  von  Polystichum  (Aspidium) 

spinulosum 474 

Pyroguajacin 474 
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Quercetagetin 474 

Rhabarberbestandtheile 475 

Roccellinin 475 

Rumexbestandtheile 475 

Samaderin 475 

Scoparin 475 

Scutellarin 475 

Strophantiiie  .     ,     .     . 470 

Tiliadin 477 

XV.  Farbstoffe. 

(Vgl.  Inhalt  des  Ilptto.  S.  XXVII— XXIIU.) 

a)  Natürlich  vorkommende  Farb- 
stoffe. 

Acacetin 477 

Grüner  Farbstoff  aus  Amanita  muscaria  .  478 

Farbstoffe  des  Auges,  Sehpurpur    .     .     .  478 

Bixin 478 

Brasilin 478 

Carminsäure 484 

Chlorophyll 484 

Coleopterin 485 

Curcumin 485 

Digitalis-Farbstoffe 486 

Ebenholz-Farbstoffe 486 

Farbstoff  CigHj^ON^    aus    Echinus    cscu- 

lentus 486 

Flemingia-Farbstoffe  (Waras)      ....  487 

Gallenfarbstoffe 487 

Bilirubin 487 

Urobilin 487 

Biliverdin 437 

Bilifuscin 488 

Geniste'in 439 

Gossypetin 489 

Hämatoxylin 489 

Hämoverdin 491 

Harnfarbstoffe 491 

Melanin 491 

Orseille,  Persio,  Lackmus 491 

Phoenin 491 

Farbstoffe  aus  Rhamuus  cathartica      .     .  492 

Eottlerin 492 

Santalin 492 

Skatocyauin 492 

Urasterin 492 

Vitexin 492 

Farbstoffe  der  Weintrauben 493 

b)  Künstlich   dargestellte   Farb- 
stoffe. 

Anilinschwarz 493 

Cyanamin 493 

Gallocyanine 493 

Schwefelfarbstoffe 495 

XVI.  Gerbstoffe. 

{Vgl.   Inhalt  des  llptio.  S.  XXVIII.) 

Gambir 495 

Gelbholz 496 

Krystallisirtes  Hamamelitannin  ....  496 

Katechu 496 
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Kino 497 

Kolatannin 497 

SequoiagerbstofF 498 

Sumach 498 

Furanreihe. 
XVII.   Einkernige  Furankörper. 

(Vgl  Inhalt  des  Hptw.   S.  XÄVIII—XXX.) 

A.  Stammkerne 498 

Furan,  S.ylvan,  Benzylfuran  u.  s.  \v. 

B.  Hydroxylderivate       (Alkohole 

u.  s.  w.) 501 

Furfuralkoliol,  Furyloktinol,  Furyl- 
diniethylpropandiol  u.  s.  w. 

C.  Säuren  C,jH2n_903 503 

Brenzschleimsäure,  Methylbrenzschleim- 

säure,  Pyrotritarsäure  u.  s.  w. 

D.  Säuren  C^H2n_803 507 

Furylacrylsäure. 

E.  Säuren  CnH2n_io03  bis  CnH2ii_22Ö3     508 
Furylpentadiensäure ,      Methylphenyl- 

furancarbonsäure,  Furylphenyl- 
acrylsäure  n.  s.  w. 

F.  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauer- 

stoff       509 

Oxybrenzschleimsäure,  Aldehydobrenz- 
schleimsänre ,  Fiirfuroylessig- 
sänre  u.  s.  w. 

G.  Säuren  mit  fünf  Atomen  Sauer- 

stofiF 510 

Tetrahydrofui'andicarbonsäure,  Dihydro- 
furandicarbonsäure,     Dehydro- 
scbleinisäure,     Furfuralmalon- 
säure  u.  s.  w. 
H.   Säuren  mit  sechs  und  sieben 

Atomen  Sauerstoff  .     .     .     51 G 
Oxytetrahydrofurandicarbousänre, 

Aethylendibrenzschleimsänre, 
Bisfuromethylbernsteinsäure 
u.  s.  w. 

I.  Aldehyde 517 

Furfurol,  Oxyfurfurol,  Maltol,  Fur- 
furacrolein  u.  s,  w. 

K.  Ketone 520 

Acetofurau,    Furfuralaceton,    Methyl- 
Furyl-Cyclohexenon  u.  s.  w. 
L.  Diketone  und  Triketone  .     .     .     522 
Furyldibydroresorcin,   Furfural-Indau- 
dion,  Dibenzoyl furan  u.  s.  w. 

XVIII.  Zweikernige  Furankörper. 

{Vgl.   Inhalt  des  Hptw.   S.  A'A'A'.) 

A.  Stammkerne 523 

Cumaron,   Oxycumaron,    Methylcuma- 

rone  u.  s.  w 526 

B.  Carbonsäuren. 

Ketocumarancarbonsäure ,     Dioxycuma- 
roncarbonsäure ,  Cumaroyl- 

ameisensäure  u.  s.  w. 
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C.  Ketone 528 

Cumaranon,  Furfuralcumaranon,  Ben- 
zoylcumaron ,  Benzalcumara- 
nou  u.  s.  w. 

XIX.  Dreikernige  Furankörper. 

(Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  XXX) 

A.  Stammkerne 535 

Dihydronaphtofuran ,         Naphtofuran, 

Benzobisdiphenylfuran. 

B.  Carbonsäuren 536 

Naphtofurancarbonsäure ,    Oxynaphto- 

furancarbonsäure. 

C.  Ketone 537 

Napbtoketodihydrofuran,  Dioxybenzal- 

napbtoketodihydrofurau. 

XX.  Vierkernige  Furankörper. 

Benzotrisdiphenylfuran 538 

Tetraphenylenfurfuran 538 

Pyranreihe. 

XXa.  Einkernige  Pyranverbin- 
dungen. 

A.    Stammkerne, 

Tetrahydropyran 540 

Methyl-Tetrahydropyran 540 

Trimethyl-Dihydropyran 540 

Pbenyldihydropyran 540 

B.    Carbonsäuren. 

1.     Säuren  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

Pyroncarbonsäure  CgH^04 540 

Dimethylpyroncarbonsäure  CgHgO^      .     .  540 

Diphenylpyroncarbonsäure  CjgHjgO^  .  .  540 
Distyryltetrahydropyroncarbonsäure 

C22H20O4 540 

2.     Säuren   mit   fünf  und   mebr 
Atomen  Sauerstoff. 
Metbyldihydropyrandicarbonsäure  C^Hj^Oj     541 
Dimethethyltetrahydropyrondicarbonsäure 

CgHipOg 541 

Dimethylpyrondicarbonsäure  CgllgOg  .  .  541 
Dipbenyltetrahydropyrondiearbonsäure 

CieHißOe 541 

Diphenylpyroudicarbonsäure  CjgHjjOg  .  541 
Anhydrobenzilacetessigsäure  CgoHj^üg  .  542 
Oxypyrondicarbonsäure  C^H^Oj  .  .  .  542 
Bis-o-oxyphenyltetrahydropyrondicarbon- 

säure  CjgHjgOg 542 

Pyrontetracarbonsäure  CgH^O,;, ....     542 

C.  Ketoderivate  der  Pyranverbin- 
dungen  ( Pyrone)  und  deren  Hydro- 
xylderivate. 
1.    Monoketoverbindungen. 

Pyron   CsH^O^ 543 

Dimetliylpyron  C7Hg02     ..,,..     543 
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Trimethylpyron  CgHjgOg 543 

Tetramethylpyron  CgHijO^ 543 

Diplienyltetrahydropyron  Cj^HjgOj      .     .  543 

Diphenylpyron  CjjHjjOj 544 

Dimethyldiphenyltetrahydropyron  C^gll^^O.^  544 

Diäthyldiphenyltetrahydropyron  CgiHg^Og  544 

Triphenyltetrahydropyron  C^^B^oo^i     ■     ■  544 

Ditolylphenyltetrahydropyron  C2BH24O2    .  545 

2.    Polyketoverbindungen. 

Diketodihydropyran  CgH^Og 545 

Dimethykiiacetopyron  Ci,Hj204       .     .     .     545 

XX b.  Zweikernige  Pyranverbin- 
dungen. 

A.    Stammkerne. 
Methyldihydrobenzopyran  CjoHj20       .     .     545 
Propyldihydrobenzopyran  CigHigO       .     .     545 
Phenyldihydrobenzopyran,    Flavan 

CisHj^O .545 

Phenylbenzopyran  CjgHjgO 545 

B.    Hydroxylverbindungeu. 

1.    Monoh ydroxylverbindungen. 
Methyl  -  Methylen  -  Oxybenzopyran,   Anhy- 
drodimethyloxybenzopyrauol 

C„Hio02 546 

Pheuyloxydihydrobenzopyran  C16K14O2  .  546 
Phenylmethyloxybenzopyran  CjgHj^Og  .  546 
Phenyl-Methylen-Oxybenzopyran  CjgHjjOj  546 
Diphenyloxydihydrobenzopyran  CojHjgOg  547 
Diphenyloxybenzopyran  C2iHjg02  .  .  .  547 
Phenylbenzyloxybenzopyran  C22H18O2  .  547 
Phenylbenzaloxybeuzopyran  Cg^jHjgO.^  .  547 
Phenylbenzalmethyloxybenzopyran 

C23H18O2 548 

2.    Dihydroxylverbindungeu, 
Verbindungen  CuKj^Og  (Methyl-Methyl en- 

Dioxybenzopyrane)  ....  548 
Phenyldioxybenzopyran  Cj5Hj203  .  .  .  549 
Verbindungen  CjgHj203  (Phenyl-Methyleu- 

Dioxybenzopyrane)  ....  550 
Diphenyloxybenzopyranol  CjiHjgOj  .  .,  550 
Verbindungen    C22Hjg03    (Phenyl-Benzal- 

Dioxybenzopyrane)     .     .     .     .     551 

3.    Trihydroxylverbindungen. 
Verbindungen    Ci5Hj204    (Phenyl-Trioxy- 

benzopyrane) 552 

Verbindungen    C2iH,g04    (Diphenyl-Tri- 

oxybenzopyrane) 552 

C.  Carbonsäuren  der  zweikernigen 
Pyranverbindungen. 

1.    Carbonsäuren  mit  vier  Atomen 

Sauerstoff. 
Benzopyroncarbonsäure ,     Chromoncarbon- 

säure  Ci^HgO^ 553 

Methylbenzopyronearbonsäuren  CnH804  .  554 
Dimethylbenzopyroncarbonsäure  Cj2Hjf,04  554 
Methylisopropylbenzopyroncarbonsäure 

CiiHiA     .......     554 
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2.     Säuren   mit   mehr   als    vier 
Atomen  Sauerstoff. 

Oxybenzoijyroncarbonsäure  CioHgOg     .     .  554 

Dioxy benzopyroncarbonsäure  C,oHgOg       .  555 

Oxybenzopyronessigsäure  CjjHgOj  .  .  .  555 
Trioxybenzodihydropyranessigsäure 

C,iHi206 555 

Dioxydihydrobenzopyronessigsäure 

CiiHigOg 555 

Brasilsäure 555 

D.  Ketoderivate  der  zweikernigen 

Pyranverbindungen     und     deren 

Hydroxylderivate. 

1.  Monoketoverbindungen. 
Benzopyron,  Chromon  CgHgOj  ....     556 
Methylbenzopyrone,  Methylchromoue 

CioHgOa 557 

Verbindungen  CnHjoOg 558 

Aethylchromon 558 

Dimethylehromon 558 

Propylehromon  C,2Hi202 559 

Isopropylmethylchromou  CJ3H14O2  .  .  559 
Phenyldihydrobenzopyron,  Flavanon 

C15H12O2 559 

Phenylbenzopyron,  Flavon  Cj^Hj^iOg  .     .  560 

Monooxyflavone 560 

Dioxyflavone 561 

Trioxyflavone 563 

Apigenin 564 

Tetraoxyflavone 566 

Pentaoxy-  und  Hexaoxy-Flavone  .     .  566 

Verbindungen  CigHijOj 567 

Benzylchromon 567 

Methylphenylehromon 567 

Phenyläthylbenzopyron  Ci7Hj402    .     .     .  567 

Phenyl-Phenacyliden-Benzopyrau  CjgHjgOj  567 

Methyl-Phenacyliden-Benzopyran  C24H,g02  567 
Dimethyl-Phenacyliden-Benzopyran 

C25H20O2 568 

2.  Polyketoverbindungen. 
Oxy-Aceto-Methylchromon  Ci2Hj(,04    .     .     568 

XXc.   Dreikernige  Pyranverbin- 
dungen. 

A.    Stammkerne. 

Xantheu  CjäHi^O 568 

Dimethyluaphtodihydropyran  CjgHjgO      .  568 

Pheny] xantheu  Ci9Hj40 568 

Sulfonsäure    des   Tetramethyldiauiino- 

tripheuylmethanoxyds     .     .     ,  568 

Dixanthylen  C26Hjg02 569 

B.  Hydroxylverbindungeu  der  drei- 
kernigen Pyranverbindungen. 

1.    Mono  hydroxylverbindungeu, 
Xanthydrole. 

Xanthydrol  CigHjgOj 569 

Base  des  Pyronins 569 

9-Methyl.Xanthydrol  Ci4H,202  ....  569 

Bisdimethylamino-Methylxauthydrol    .  569 
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9-Phenylxanthyclrol  Ci9H,402     ....     569 
Tetramethylrosaminbase 569 

2.    Polyhydroxyl Verbindungen. 

Dioxyxanthydrol  C,gH,o04 570 

Oxyfluoron 570 

Dioxymethylxanthydrole  C,4H,204 .     .     .  570 

Dioxydimethylxanthydrole  CigHi^O^    .     .  570 

C.  Carbonsäuren  dreikerniger 
Pyranverbindungen. 

1.    Säuren  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

Phenylxanthencarbonsäure  CjoHj^Oj  .  .  571 
Dimethylphenylxanthencarbonsäure 

C^aHi.O, 571 

2.  Säuren   mit   vier   Atomen 

Sauerstoff. 

I.  Säuren  CnH2jj_j804. 
Propylsäure-Xanthydrol  CjgH,g04  .     .     .     571 
Succinein  des  Dimethylaminophenols .     .     571 

II.  Säuren  CuII,ij_jo04. 

Säuren  CJ4H8O4       ." 572 

Naijhtochromoncarbonsäure  ....     572 
Naphtaronylidenessigsäure     ....     572 

III.  Säuren  Cnll2„_2804. 
Phenylxanthydrolcarbonsäure  C2oHj404    .     572 

Fluorau 573 

Aminofluoran 574 

Rhodamin 574 

Dithioflnoran 577 

Methylphenylxanthydrolcarbonsäure 

C2iHj304 577 

Dimethylphenylxanthydrolcarbonsäure 

C22H,804 578 

3.  Säuren   mit   fünf  Atomen 

Sauerstoff. 

Säuren  C2oHi40g 578 

3  -  Oxy  -  9  -  Phenyl  -  Xanthydrolcarbon- 

säure(92) 578 

Dimethylrhodol      ......  578 

9*-   oder   9^-Oxy-9-Phenylxanthydrol- 

carbonsäure(9^) 578 

Diphenyloxyrhodamin      .     .     .     .  578 

4.    Säuren   mit   seclis   Atomen 
Sauerstoff. 

Dioxyxantbydrolcarbonsäure  Ci4HjQ0g  .  579 
Xanthondicarbonsäure  Ci^HgOg  .  .  .  579 
Dioxy-Methopropylsäure-Xanthydrol 

CirHieOe 579 

Dioxy-Methopropenylsäure-Xantbydrol 

Ci,Hi406 579 

Dioxy-Carboxyphenyl-XantbjTdrole 

C20H14O6 579 

Fluorescein 579 

Dioxy  -  Dimethyl  -  0  -  Carboxyphenyl  -  Xant- 

hydrol  0^^^^^^^ 579 

Säure  C^oEi^o^o  •     •    ' 580 

Fluorescein    der    Diphenyltetrendicar- 

bonsäure 580 
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Säuren   mit   sieben   und    mehr 
Atomen  Sauerstoff. 


Gallin  C2oH,407 580 

Gallein  C2oHi207 580 

Dioxy-Dicarboxyphenyl-Xanthydrole 

C2,H,403 580 

Fluorescein  der  Naphtalindicarbonsäure(l,2) 

C24H14O7 580 

Dioxyfluorescein  der  Diphenyltetrendicar- 

bonsäure  CguHjgO^     ,     .     .     .  581 

Tetraoxyxanthendicarbonsäure  CjglljgOg  .  581 

Trioxyfluorondicarbonsäure  CjjHgOg    .     .  581 

Dimethoxydioxyfluoresce'in  C22Hjg09   .     .  581 

D.     Ketoverbindungen    der    drei- 
kernigen Pyrankörper  und  deren 
Hydroxylderivate. 

1.  Monoketoverbindungen, 

Verbindungen  CjgHgOj 581 

Xanthon 581 

Naphtochromon 582 

Methylxanthon  C^^H^^O., 582 

Dimethylxanthon  Ci5Hi202 582 

Naphtoflavon  CigHjjOa 582 

2.  Polyketoverbindungen. 

Oktohydroxanthendion  Cj3Hj403'  .  .  .  583 
Tetramethylolitohydroxanthendion  C17H22O3  583 
Pentamethyloktohydroxantliendion  Cj8H240g  583 

Verbindungen  CjglljgOg 583 

Phenyloktohydroxanthendion  CjgHjgOg  .  583 
Phenyltetramethylolitohydroxanthendion 

584 
584 

584 
584 
584 


^2S^26'-'3 


Dipbenyloktohydroxaiithendiou    C25H22O3 
Cumyltetramethyloktohydroxanthendion 


^26^32'^3 


Triphenyloktohydroxauthendion  C3iH2gOj, 
Bisnaphtaronyliden  C24Hj204      .... 

XXd.    Vierkernige  Pyranverbin- 
dungen. 

Hydroxylverbindungen. 

Trioxy-Phenhydrindopyranol  CigHj40g  . 
Tetraoxy-Phenhydrindopyranol  CigHi40g  . 
Pbeno-Naphtoxanthydrol  C17HJ2O.2 

Ketoverbindungen. 

Phenonaphtoxanthone  CjjHjgOa 
Tolunaphtoxanthon  CjgHjjOj     .... 

XX e.  Fünficernige  Pyranverbin- 
dungen. 

stammkerne. 

Dinaphtoxanthene  C2iH,40    .... 

Dinaphtoxanthoniumbromid  .     , 
Methyldinaphtoxanthen  C22Hj80     .     . 
Dimethyldinaphtoxanthen  CgglljgO 
Phenyldinaphtoxanthen  C27HjgO     .     . 
Cumyldinaphtoxanthen  C3QH24O 
Bisdinaphtoxanthyl  C42H28O2 
Bisdinaphtoxanthyliden  C4JH24O2    . 


584 
584 
585 


585 
585 


585 
585 
586 
586 
586 
586 
586 
586 
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Hydroxylverbindungen. 
Diuaphtoxauthydrol  CgjHj^Og    . 
Verbindungen  C.^^H^^O^ 

Phenyldiuaphtoxanthydrol     . 

Oxyphenyl-Dinaphtoxanthen 
Oxynaphtyl-Dinajjhtoxauthen  Cgj  U  .^„O^ 
Dioxypheuyl-Diuaphtoxantheu  C2;  HisÖj 
Dioxy-Diuaphtoxanthydrol  CgiHj^O^    . 
Bidinaphtoxanthydrol  C42H2g04 
Coerulin  CgoHj^Og 

Carbonsäuren. 
Naphtofluoraue  C^gHjgüg 

Keto  Verbindungen. 
Verbindungen  CgoHjgOg 

Coerulein 

Viole'in 

Dinaphtoxanthone  C2iHj2<.>2  .... 


Dixanthone  CjoHj^O^ 
Anhydrotrisdiketohydrlnden  C2jHj205 
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58G 

587 
587 
587 
588 
588 
588 
588 
588 

589 


589 
589 
589 
589 
589 
589 


XXi.  Einkernige  Thiophenicörper. 

( Vgl.  Inhalt  des  Hptiü.  S.  Ä'ÄÄI—XXÄII.) 

A.  Thiophenkörper  CjiH2u_4S    .     .     589 
Tliiophen. 

B.  Sulfide  CnU2u-i2S 590 

Plaenylthiopheue. 

F.  Thiophenkörper  C^H2n_ioS2  .     .     591 

Dithienyläthau,  Dithienylpropan  u.s.  w. 
Fa.  Thiophenkörper  C^H2n_,2S2     .     591 

Dithienylätliylen. 
F8.  Thiophenkörper  CjjH2n_i8S2     .     591 

Ptienyldithienyl,  Dithienyl-Tolylmethan. 
Fy.  Thiophenkörper  CiiH2n_isS3     .     591 

Trithienyl,  Trithienylmethan. 
G«.  Säuren  CnH2ii_202S 592 

Tetrahydrothiopheu-a-carbon.säLire. 
H.  Säuren  CnH2a_602S  u.  C^H2ii_802S    592 

Tliiopheucarbonsäuren. 
H«.  Säure  CnH2n_403S 593 

Tetrahydrothienyliden-^-Oxybuttersäure  593 

Trithiodibutolaeton 593 

N.  Aldehyd  CiiH2n_eOS 594 

Thiophenaldehyd. 
O.  Ketone  CjiH2u_60S 594 

Acetothienon,  Propiothienon. 
P.  Ketone  CuH2ii_i20S2 595 

Acetyl-a-Dithienyläthan. 

XXII.   Mehrkernige  Thiophen- 
körper. 

( Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  XXXII.) 

A.  Sulfid  CuH2n_ioS 595 

Thionapliten. 

Aa.  Sulfid  CijHgn.jsS 595 

Dinaphtothio2)heii. 

B.  Disulfide 595 

Thiophen,  Sulfeton,  Bistetramethylen- 

sulfid  u.  s.  w. 

C.  Trisulfide 597 

Trithienylmethan. 
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XXIII.    „Fünfgliedrige  Thiophen- 
körper", Penthiophenkörper, 
Thiopyranverbindungen. 

Thioxanthen  CijHiqS 597 

Thiojiyronin 597 

Thioxanthydrol  CjgHjpOS 597 

Thioxanthon  CjjHgOS 597 

Tetramethyldiaminothioxantlion       .     .  597 

Thiofluoran  CiaHijOgS 598 

Stickstoffhaltige  Verbin- 
dungen. 

XXIV.   Natürlich  vorkommende 
Basen,  Alkaloide. 

(  Vgl.  Inhalt  des  HpLio.  S.  XXXII— XXXVIII.) 

Allialoide  in  Aeonitumarten 599 

Aconitin 599 

Benzoylaconiu 599 

Aconin 599 

Pseudoaconidn 599 

Japaconitin 599 

Anagyrin 600 

Anhalinallialokle 601 

Pellotin 601 

Mezcalin 601 

Anhalonidin 602 

Anhalonin 602 

Lopliophoriii 602 

Anhalamiu 602 

Arginin 603 

Alkaloid  der  Aro'ideeu 604 

Allsaloide    in    der    Quebrachoblancorinde 

von   Aspidos^jerma    Quebraclio  604 

Aspidospermin     .     .  604 

Atropin   und  andere  Allialo'ide  der  Sola- 
naceen       604 

Atropin 604 

Hyoscyamin 615 

Hyoscin 615 

Scoi^olamin 617 

Atroscin-Hesse 618 

Osein,  Scopolin 618 

Hyoscin-Hesse 620 

Pseudohyoscyamin  .     .     .     ,     .     .     .  621 

Bebeerin,   Bebirin 621 

Buxin 621 

Alljalo'ide  in  Berberis  vulgaris  ....  621 

Berberin 621 

Canadin 623 

Boragineenalkaloide 623 

Cynoglossin 623 

Symphytocynoglossiu 623 

Capsicumalkaloide 623 

Capsacutin 623 

Carpain 623 

Cheirinin 623 

Alkaloide  in  Chelidouium  majus    .     .     .  623 
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Verzeiclmiss  der  vorkommenden  Abkürzungen. 

I.   Verzeichniss  der  Litteratur- Quellen  mit  ihren  Abkürzungen  für  das 
Hauptwerk  und  die  Ergänzungsbände. 

(Die  für  die  Ergänzungsbände  seit  1.  Januar  1897  [s.  Vorwort,  Ergänzungsband  I  S.  V-VI,  VIII-JX] 
ret^elniässi»  und  im  Original  benutzten  Zeitschriften  sind  durch  Cursivdruck  kenntlich  gemacht.) 
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VEKZEICHNISS  DER  VORKOMMENDEN  ABKÜRZUNGEN, 


2.    Fernere  Abkürzungen. 


a.  =  unsymmetrisch. 
B.  =  Bildung. 
conc.  =  concentrirt. 
corr.  =  corrigirt. 
D  =  Dichte. 
Die  =  Dichte  ^ej  igo^ 
DI64  =  Dichte  bei  16°,  bezo- 
gen auf  Wasser  v.  4". 
Darst.  =  Darstellung. 
Hptw.  =  Hauptwerk    (3.  Aufl. 
von     Beilstein's 
Handbuch  der  orga- 
nischen Chemie). 
*'.  1).  =  im  Dampf. 


ivr=  Elektrolytische  Dis- 

s. 

=  symmetrisch. 

sociationsconstante. 

s.  0. 

=  siehe  oben. 

Kp  =  Siedepunkt. 

s.  u. 

=  siehe  unten. 

^^1^740  =  Siedepunkt  unter  ei- 

Schmehp. 

=  Schmelzpunkt 

nem      Drucke     von 

Spl. 

=  Supjjlement 

740  mm. 

(Ergänzungs- 

n (in  Verbindung  mit  Na- 

band). 

men)  =  normal. 

V. 

=  Vorkommen. 

n  (in  Verbindung  mit  Zah- 

V. 

=  benachbart. 

len)    ^    Brechungs- 

verd. 

=  verdünnt. 

coefficieut. 

m 

=  meta. 

%  =  Procent. 

0 

=  Ortho. 

7o*5'  =  pi"o  centig. 

V 

=  para. 

rac.  =  racemisch. 

Erklärung  der  Hinweise  auf  das  Hauptwerk 

(Beilstein's   Handbuch   der  organischen   Chemie.      III.  Auflage.      Vier   Bände.      Hamburg   und 

Leipzig.     1893-1899). 

1.  Ein  „Stern'^''  *  vor  dem  Namen  der  Verbindung  (im  Ergänzungsband)  bedeutet, 
dass  die  Verbindung  schon  im  Hauptwerk  an  der  entsprechenden  Stelle  beschrieben  ist. 

2.  Die  in  Klammern  gesetxten,  cursiv  gedruckten  Zahlen  hinter  den  mit  *  bezeich- 
neten Verbindungen  im  Ergänzungsbande  geben  die  Seite  an,  auf  welcher  die  gleiche 
Verbindung  im  entsprechenden  Bande  des  Hauptwerkes  zu  finden  ist. 

3.  Findet  man  im  Texte  eine  geschweifte  Klammer:  {..},  so  bedeutet  dies,  dass 
die  an  die  Klammer  sich  unmittelbar  anschliessenden  Angaben  nur  Ergänzungen  zu  den- 
jenigen Sätzen  des  Hauptwerkes  sind,  welche  durch  die  innerhalb  der  Klammer  auf- 
geführten Stichworte  bezeichnet  sind. 

4.  In  den  Seitenüberschriften  findet  man  in  fetter  Cursivschrift  innerhalb  geschweifter 
Klammern  diejenigen  Seiten  des  Hauptwerkes  angegeben,  zu  welchen  die  auf  der  be- 
treffenden Seite  des  Ergänzungsbandes  befindlichen  Ergänzungen  gehören. 

5.  Berichtigungen  zum  Hauptwerk  sind  in  Cursivschrift  gesetzt. 


I.  *Aldeliy(le  mit  einem  Atom  Sauerstoff  {s.i-gö). 

A.    'Aldehyde  CnH^n-^O  bis  C^H^n-eO  (S.  i). 

PH    CTT   CFT 
I.  *Tropilen  CU^^OiS.!).  ist  wahrscheinlich  Cyclohepteii(l)-on(3)    ■     *'       ''       '>C0 

CH2.CH :  CH 

(WiLLSTÄTTEB,  B.  31,  1544).     Reductlon:  W.,  Ä.  317,  250. 

B.    'Aldehyde  CnH^^^gO  [S.  1-57). 

Bildung sw eisten.  Aromatische  Aldehyde  entstehen  beim  Durchleiten  eines  Gemisches 
von  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff  durch  aromatische  Kohlenwasserstoffe  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  und  Kupferchloriir:  CgHe  -|~  CO  =  CgHj.COH  (Gatter- 
mann, Koch,  B.  30,  1622;  D.R.P.  98706;  G.  1898  II,  951).  —  Durch  Einwirkenlassen  von 
Chlorwasserstoff  und  Cyanwasserstoff  (Spl.  Bd.  I,  8.  793)  auf  Kohlenwasserstoffe  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entstehen  Aldim-Chlorhydrate  R.CH:NH.HC1,  welche 
durch  Zerlegen  mit  Säuren  die  Aldehyde  liefern:  CeHg  +  CNH  +  HCl  =  CaHg.CHrNH, 
HCl;  C6H5.CH:NH  -j-  H^O  =  CgHg.CHO  -f-  NH3  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  99  568;  G.  1899  I, 
461;  vgl.  G.,  B.  31,   1149). 

Die  directe  Oxydation  der  Methylgruppe  zur  Methylalgruppe  (also  z.  B.  die 
Bildung  von  Benzaldehyd  aus  Toluol)  lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Braunstein  und 
Säure  bewirken,  wobei  die  zu  oxydirende  Verbindung  sich  immer  einem  grossen  Ueber- 
schuss  des  Oxydationsmittels  gegenüber  befinden  muss  (Gilliard,  Monnet  et  Cartier, 
D.R.P.  101221;  (7.18991,  960).  Chromsäure  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  oxy- 
dirt  die  CHj-Gruppe  zur  Gruppe  -CH(O.CO.CH3)2;  es  entstehen  demnach  die  Acetate  von 
Aldehyden,  aus  welchen  die  Aldehyde  selbst  durch  Verseifung  erhalten  werden  (B.  &  Co., 
D.R.P.  121788;  G.  1901  II,  70).  Ueber  Oxydation  mit  Nickel-  oder  Kobalt-Oxyd  s. 
Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  127388;  G.  1902  1,  150. 

Oxydation  von  Aralkylanilinen  zu  Aldehyden  (z.  B.  CgHä.CHj.NH.CgHg  zu 
CgHg.CHO)  mit  Chromsäuregemisch  oder  mittels  wässeriger  KMn04- Lösung  in  Aceton: 
Höchster  Farbw.,  D.R.P.  91503,  92084,  93539;  Frdl.  IV,  129—133.  —  Die  Conden- 
sationsproducte  aromatischer  Aldehyde  mit  primären,  aromatischen  Aminen  und  deren 
Sulfonsäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  eines  anorganischen  Oxydationsmittels  auf 
das  Gemisch  des  entsprechenden  aromatischen  Alkohols  mit  einem  aromatischen, 
primären  Amin  (Walter,  D.R.P.  118567;  G.  19011,  652).  Aus  diesen  Condensations- 
producten  kann  der  Aldehyd  durch  Kochen  mit  Säuren  —  event.  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorsäure  im  Vacuum  (W.)  —  abgespalten  werden. 

Arylglyoxylsäuren  R.CO.CO2H  (s.  Spl.  Bd.  II,  S.  940)  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Anilin  in  CO2  und  Anilinderivate  der  Aldehyde:  CeHs.CO.COaH  -j-  NH2.CeH6  = 
C6H5.C(:N.C8H5).C02H  +  H2O  =  CO2  +  H2O  +  C6H5.CH:N.C6H5  (Boüveäult,  G.  r. 
122,  1543;  D.R.P.  94018;  Frdl  IV,  128).  Aus  diesen  Anilinderivaten  werden  durch 
Spaltung  mit  Säuren  die  Aldehyde  gewonnen. 

Aus  den  Hydraziden  R.CO.NH.NHg  der  zugehörigen  Säuren  gewinnt  man  die 
Aldehyde  R.CHO,  indem  man  die  Hydrazide  durch  verdünnte  Alkalien  in  die  Hydrazone 
R.CO.NH.N:CH.R  umwandelt  und  letztere  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  (Cürtiüs, 

B.  33,  2560). 

Isolirung  von  Aldehyden  aus  aldehydhaltigen  Gemischen  durch  Condensation 
mit  dem  Erdalkalisalz  einer  aromatischen  Aminocarbonsäure  oder  Aminosulfonsäure 
und    darauffolgende    Zerlegung    der    Condensationsproducte :    v.  Heyden,  D.R.P.  124  229; 

C.  1901  II,  903. 
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Aromatische  Paraaminoaldehyd  e  entstehen  dvirch  gleichzeitiges  Einwirkenlassen 
von^Formaldehyd  und  einer  aromatischen  HydroxylaminverbinduDg  auf  primäre,  secundäre 
oder  tertiäre,  aromatische  Amine  mit  unbesetzter  Parasteile  und  darauffolgende  Zer- 
legung der  entstehenden  Anhydroverbindungen  von  Aldehyd  mit  Amin  in  ihre  Compo- 
nenteu  durch  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren;  z.B.:  (CH3)2N. 
CeHs  +  CH^O  +  H(OH)N.C6H3(S03H)(CH3)  =  (CH3)2N.CeH4.CH,.N(OH).C6H,(S03H),UH3) 
-^  H2O  =  ^CÜs)2N.C6H4.Cll:N.06iI3(SUsH)(CH3l  -f  aH^u  (Geigy,  U.K.P.  103578;  C. 
1899  II,  926,  vgl.  auch  D.K.P.   105103,   105105;  C.  19001,  238,  239). 

Verhalten.  Ueber  Doppelverbindungen  mit  Orthophosphorsäure  s.  Raikow, 
Ch.  Z.  24,  367;  K.,  ISchtabbanow,   Ck.  Z.  25,   1134. 

Ueber  die  Uondeusation  mit  Malouester  bezw.  Malousäure  zu  Aralkylidenmalon- 
estern  bezw.  Aralkylidenmalonsäuren  und  substituirten  Acryisäureu  vgl.  Knoevenagel, 
B.  31,  2591,  2596. 

Mit  Aldehydauileu  K.CHiN.CeHg  und  Cyaukalium  reagiren  Aldehyde  K,.CHO 
in  Gegenwart  von  alkoholischem  Kali  unter  Bildung  von  je  zwei  stereoisomeren  (V)  Amiden 
K.CHcNH.CeHjj.CO.NiCH.ßi  und  einem  Nitril  R.UH(NH.C6H5).C(OH)(CiN).N:CH.Ki  bezw. 
der  entsprechenden  iSäure  (v.  Miller,  Plöchl,  B.  31,  2699). 

Condensation  mit  alkylirteu  m-Aminophenolen  zu  Leukobasen  von  Triphenyl- 
methanfarbstoffen:  Bayer  &  Co.,  D.R.P,  62  574;  Frdl.  III,  98. 

Äcetale,  wie  Cetlg.CHlO.CjHä).^,  entstehen  aus  den  Aldehyden  durch  Einwirkung  eines 
Gemisches  von  Alkohol  und  lormiminoäther  (Hptw.  Bd.  I,  ö.  1488),  welches  Orthoameisen- 
säureester  entstehen  lässt  (Claisen,  B.  31,  1013),  sowie  durch  Einwirkung  von  verdünnter, 
alkoholischer  Salzsäure  (E.  Fischer,  Giebe,  B.  30,  3053;  31,  545). 

Aldim chlor hydrate  R^CH:NH.HC1    (vgl.   S.  1    die   Bildung    aus   Kohlenwasserstoffen, 

r>   V V 

HCN  und  HCl)   entstehen   ferner  aus  Dithiobiazolonsulfimen        •         ••  durch 

CS.S.CS.N:CH.R' 
alkoholische  Salzsäure  (Busch,  J.  pr.   [2j   60,   31).     Die   freien  „Aldime"   scheinen   nicht 
existenzfähig  zu  sein;  sie  condeusiren  sich  zu  Verbindungen  wie  llydrobenzamid. 

Aldehyde  und  Amme  lassen  sich  bei  Gegenwart  von  Säuren  auch  zu  den  Salzen  von 
Additionsproducten  R.CH(0I1).NHR'  condensiren,  welche  in  gewissen  Fällen  recht  beständig 
sind  (DiMROTH,  Zöppeitz,  B.  35,  984). 

Aldaxine  R.CH:N.N:CH.K  entstehen  durch  Vereinigung  von  Diamid  mit  Aldehyden 
R.CHO  (vgl.  CuRTius,  J.  pr.  [2]  39,  43j.  Sie  liefern  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  Diaralkylamiue  (R.CHj^NH  und  Aralkylamine  R.CHj.NH,,,  in  alkalischer 
Lösung  (mit  Matnumamalgam  in  Alkohol)  Hydrazoiie  R.CHg.NH.I^  :CH.R  und  sym- 
metrische Diaralkylhydraziue  R.CHa.NH.NH.CH^.R  (C,  J.  pr.  [2]  62,  83).  Die  Hydrazone 
vom  Typus  R.CHj.NH.NcCH.R  liefern  durch  Oxydation  mit  HgO  üydrotetraxone 
R.CH2.N.N:CH.R 

T3 /-iTj  X' M  r^u  Ti  ■>  ^^Iche  bei  weiterer  Oxydation  wieder  die  Aldazine  R.CH:N.N:CH.R 
R.CHj.iS.N  :CH.R 

geben.    Die  Aldazine  reagiren  mit  Beuzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  Bildung 

von  Ben%oijlhydra%onen  K.QB.-.'i^.'^H.CO.G^^^r,  (Minunni,  Carta-Satta,   O.  29  II,  377). 

'^Aldoxime  (Ä.  3).    Salzsäuregas  spaltet  aus  den  Säurederivateu  der  a-Aldoxime  R.CH: 

N.OAc  Säurenitrile  R.CN  ab  (M.,  Vasallo,  G.  26  I,  758).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor 

in   Chloroform    entstehen   aus  den  Aldoximeu   die   Hydroximsäureehloride  R.CChN.OH. 

Letztere  liefern  durch  Einwirkung  von  NHg,  primären  und  secundären  Aminen  Amidoxime. 

Durch    Alkalien    und    Alkalicarbonate    werden    sie    leicht    zersetzt ,    wobei    hauptsächlich 

Benzildioximhyperoxyde        '^  p.(^"        entstehen.     Bei    der   Einwirkung    von   Silbersalzen 

der  Carbonsäuren  erhält  man  entweder  Acylbenzhydroxamsäureu  oder  Benzildioximhyper- 
oxyde. Durch  Erhitzen  werden  unter  stürmischer  Gasentwickelung  Azoxime  und  »itrile 
gebildet  (vgl.  Werner,  Bloch,  B.  32,  1975). 

Orthoamiuoderivate  des  Benzaldoxims  werden  durch  salpetrige  Säure  zu 
Indiazonoximen  diazotirt,  welche  durch  kalte  Alkalien  oder  kochendes  Wasser  zu  o-Azido- 
aldehyden  umgelagert  werden  (Bamberger,  Demüth,  B.  34,  1318): 

C:N.OH  p„^ 

-CH:X.OH  /\/\  /X/^'"'' 


-NIL 
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I.  *Benzaldehyd,  Bittermandelöl  c^b^o  =  c^b^.gho  {S.s-si).    v.   im  Ceyion- 

zimmtöl  (Walbaum,  Hüthig.  J.  pr.  [2]  66,  51).  —  B.  Aus  Toluol  durch  Oxydation  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  letztere  zweckmässig  im  Ueberschuss  (Gilliard,  Monnet  et 
Cartier,  D.R.P.  101221,  107722;  C.  1899  1,  960;  19001,  1113)  oder  durch  Erhitzen  mit 
Nickeloxyd,  eventuell  unter  Zusatz  eines  Nickelsalzes  (Bad.  Anilin-  u.  Sodat'.,  D.R.P.  127  388; 
C.  1902  I,  150).  Beim  Durchleiten  von  Benzylalkohol  durch  800—820*'  heisse  Kupfer- 
röhren (Ipatiew,  B.  35,  105.5).  Aus  Benzylamin  bei  der  Behandlung  mit  H2SO4 
und  Bichromat  (De  Coninck,  Combe,  C.  r.  127,  1222).  Durch  Oxydation  von  Benzyl- 
Anilin,  -Toluidin  u.  s.  w.  mit  Chromsäuregemiseh  oder  mit  wässeriger  KMn04-Lösung  in 
Aceton  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  91503,  92084;  Frdl.  IV,  129,  131).  Aus  Dibenzylanilin 
durch  Oxydation  (H.  F.,  D.R.P.  110173;  C.  1900  II,  460).  Bei  der  Einwirkung  von 
Knallquecksilber  auf  Benzol  in  Gegenwart  eines  Gemisches  von  AICI3,  AICI3  -|-  ÖH^O 
und  A1(0H)3,  neben  syn.  Benzaldoxim,  Benzonitril  und  Beuzamid  (Scholl,  B.  32,  3498). 
Aus  Benzalbromid  und  Wasser  in  der  Kälte  (Cürtius,  Qüedenfeldt,  J.  pr.  [2]  58,  390). 
Aus  Benzoesäure  durch  elektrolytische  Reduction  (Nithack,  D.R.P.  123554;  C.  1901 II, 
715).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Wasser  auf  90 — 95"  in  Gegen- 
wart geringer  Mengen  von  Eisen  oder  Eisensalzen  (Schultze,  D.R.P.  82927,  85493; 
Frdl.  iV,  143,  145).  Durch  Kochen  eines  Gemisches  von  2  Mol. -Gew.  Benzylchlorid  und 
1  Mol.-Gew.  Benzalchlorid  mit  Wasser  und  2  Mol.-Gew.  MnOj  (Schmidt,  D.R.P.  20909; 
Frdl.  I,  23).  Durch  ein  Gemisch,  bestehend  aus  gleichen  Gewichtstheilen  Alßrj  und 
Benzol  und  Vio  dieses  Gesammtmaterials  au  K upferchlorür,  leitet  man  unter  Kühlung  einen 
Strom  von  CO  und  HCl  (2:1);  die  erstarrte  Masse  wird  durch  Eiswasser  zersetzt,  mit 
Aether  extrahirt  und  fractionirt.  Ausbeute:  85—90  **/o  (Reformatski,  M.  33,  154;  C.  1901 1, 
1226;  D.R.P.   126421;  G.  1901  II,   1372). 

S.  3,  Z.  12  V.  u.  statt:  „A.  88,  180"  lies:  „A.  88,  129". 

S.  3,  Z.  11  V.  ti.  statt:  „A.  75"  Lies:  „A.  70". 

S.  4,  Z.  15  V.  0.  statt:  „654"  lies:  „354". 
Nachweis  des  Benzaldehyds.  Giebt  mit  conc,  nitrosefreier  Schwefelsäure  und 
f?-Naphtol  (Scbichtprobe)  carmoisinrothe  Farbe  (Barbkt,  Jandrier,  G.  1897  II,  226).  — 
Kleine  Mengen  können  durch  Ueberführung  in  Benzhydroxamsäure  (charakterisirt  durch 
Rothfärbung  mit  FeClg)  nachgewiesen  werden;  diese  Ueberführung  gelingt  durch  Er- 
wärmen mit  nitrohydroxylaminsaurem  Natrium  (Angelico,  Fanara,  G.  3111,  28).  — 
Forensischer  Nachweis:  Melzer,  Fr.  37,  345. 

Kp:  178,9"  (Loüguinine,  A.  eh.  ["]  13,  332).  Oberflächenspannung  und  Viscosität: 
Jeancard,  Satie,  El.  [3J  25,  521.  Spec.  Gew.  bei  4—100°,  magnetisches  Drehungs- 
vermögen: Perkin,  Soc.  69,  1242.  Specifische  W^ärme,  Verdampfungswärme:  L,,  A.  eh. 
[7]  13,  289;  [7]  26,  235.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Anilin-  und  Dimethylaniliii  Lösung: 
Ampola,  Rimatori,  O.  21 1,  40,  53.  Absorptionsspectrum:  Spring,  E.  16,  1.  Dielektricitäts- 
constante,  elektrische  Absorption:  Drude,  Ph.  Gh.  23,  308.  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
flüssigem  Ammoniak:  Franklin,  Kraus,  Am.  23,  295.  t  -,; 

Einwirkung  der  dunkelen,  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Sticlc- 
stofl^:  Berthelot,  G.  r.  126,  676.  Bei  der  langsamen,  freiwilligen  Oxydation  activirt 
Benzaldehyd  gerade  so  viel  Sauerstoff,  als  er  selbst  aufnimmt  (Jorissen,  Fh.  Gh.  22,  44; 
vgl.  dazu:  Haber,  Bran,  Ph.  Gh.  35,  88).  {Beim  Stehen  von  Benzaldehyd  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Sand  an  der  Luft  entsteht}  Benzoylacetylsuperoxyd  {nicht  Benxoyl- 
superoxyd)  (Nef,  A.  298,  280;  Baeyer,  Villiger,  B.  33,  1583).  Ueber  den  quantitativen 
Verlauf  dieser  Reaction  vgl.:  Engler,  Wild,  B.  30,  1679;  Jorissen,  Ph.  Gh.  22,  54; 
G.  1898  I,  330;  sie  erfolgt  durch  die  kataly tische  Oberflächenwirkung  fester  Körper 
(Sand,  Glas,  Metalle);  leitet  man  Luft  in  einem  Glasgefäss  durch  ein  Gemisch  von  Benz- 
aldehyd und  Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  fast  gar  kein  Superoxyd,  dagegen  —  wenn 
das  Anhydrid  ein  wenig  Essigsäure  enthält  —  bei  niederer  Temperatur  fast  quantitativ 
Benzylidendiacetat  (S.  6)  (Freer,  Novy,  Am.  27,  163).  Theorie  der  Oxydation  des  Benz- 
aldehyds an  der  Luft:  Baeyer,  V.,  B.  33,  1581;  F.,  N.,  Am.  27,  174.  1  Mol.-Gew. 
Benzaldehyd  giebt  mit  1  Mol.-Gew.  Benzoylwasserstoffsuperoxyd  reine  Benzoesäure  bei 
gewöhnlicber  Temperatur  (B.,  V.,  B.  33,  1584).  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  Schwefelsäure  in  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  auf  Benzaldehyd  ent- 
steht Dibenzaldiperoxyd  (S.  5),  mit  Wasserstotlsuperoxyd  allein  entsteht  Dibenzalperoxyd- 
hydrat  (S.  4)  (B.,  V.,  B.  33,  2484).  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Benzaldehyd 
in  KHSO3  entstehen  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  (Kauffmann,  B.  29  Ref.,  229). 
Im  Lichi  wird  Bcnzaldehyd  durch  Alkohol  in  die  Hydrobenzoine  Verwandelt  (Ciamician, 
Silber,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  99).  Beim  Behandeln  von  Benzaldehyd  mit  Antimonpenta- 
chlorid  und  Jod  entstehen  o-  und  m- Chlorbenzaldehyd  (S.  7),  2,5-  und  3,4-Dichlorbenz- 
aldehyd  (vgl.  S.  8)  und  Hexachlorbenzol  (Gnehm,  Bänziger,  B.  29,  875).    Geschwindigkeit 
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der  Reaction  mit  Aetznatron:  Pomeranz,  M.  21,  389.  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumhydroxyd  in  Benzol  unter  Wasserausschluss  entsteht  Benzylbenzoat  (neben  Benzyl- 
alkohoi  und  Natriumbeuzoat)  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  4,  Z.  3  — 1  v.  u.)  (Kohn,  Trantom,  Soc. 
75,  1155).  Tropft  man  Benzaldehyd  auf  geschmolzenes  Kali,  so  wird  Wasserstoff  ent- 
wickelt (Nef,  ä.  298,  802).  Beim  Erhitzen  mit  pulverisirtem  Salmiak  auf  180  —  185" 
entsteht  Amarinchlorhydrat  (S.  18)  (Delepine,  C.  r.  127,  623).  Durch  Einwirkung  von 
nitrohydroxylaminsaurem  Natrium  entsteht  Benzhydroxamsäure  (Angeli,  Angelico, 
R.  A.  L.  [5]  101,  165),  desgleichen  durch  Einwirkung  von  Benzsulfhyroxamsäure  in 
Gegenwart  von  Alkali  (Rimini,  R.  A.  L.  [5j  101,  356).  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyl- 
jodid  und  AggO  entsteht  BenzoesäureätLylester  (Lander,  Soc.  77,  746).  Beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  +  Natriumacetat  auf  100°  entsteht  kein  Benzylidendiacetat  (S.  6) 
(Michael,  B.  34,  927).  Bei  monatelangem  Stehen  mit  a-Bromisobuttersäureester 
und  Zink  entsteht  eine  Verbindung  CigHijOjBrZn  (Bromzinkderivat  des  Phenyloxypivalin- 
säureesters,  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  937);  analog  wirken  andere  a-bromirte  Säureester  in  Gegen- 
wart von  Zink.  Phosgen  erzeugt  in  Gegenwart  von  tertiären  Basen  Mono-  bezw.  Di- 
benzaldehydchlorcarbonyl  (S.  6— 7)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  121223;  G.  1901 II,  69).  Aus 
Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  entstehen  mittels  HCl-Gas  Cinnamoylameisen- 
säure  und  andere  Producte  (Claisen,  CLAPARioE,  B.  14,  2472),  bei  Anwendung  von  2  Mol.- 
Gew.  Aldehyd  auf  1  Mol.-Gew.  Säure  bildet  sich  in  der  Kälte  a-Oxo-j?-Benzyliden-j'-Phenyl- 
butyrolactou  (Erlenmeyer  jun.,  B.  32,  1450)  und  eine  Verbindung  C27H20O6  (S.  7)  (E., 
B.  34,  819).  Ueber  die  Condensation  mit  Malonester  bezw.  Malonsäure  vgl.  Knoeve- 
NAGEL,  B.  31,  2591,  2602.  Benzaldehyd  liefert  mit  Propionaldehyd  bei  Gegenwart 
von  conc.  Pottaschelösung  2-Methyl-3-Phenylpropanol(3)-al(l)  (S.  67)  (Hackhofer,  M.  22, 
95).  Ueber  Condensation  mit  Ketonen  vgl.:  Vorländer,  B.  30,  2261;  Harries,  Müller, 
B.  35,  966.  Benzaldehyd  bildet  mit  Aminosäuren  in  Gegenwart  von  alkoholischer 
Natronlauge  Benzyliden-Isodiphenyloxäthylamin  (S.  24)  (Erlenmeyer  jun.,  B.  30,  2896). 
Condensation  mit  Glykocoll:  E.  jun.,  A.  307,  79.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  entsteht 
Benzylidendiureid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  33)  und  dann  Benzylidenbiuret  (S.  27).  Mit  Methyl- 
harnstott'  +  Alkohol  entsteht  Benzalbismethylharnstoff  (S.  27);  beim  Erhitzen  mit 
Methylharnstoff  auf  220"  entstehen  dagegen  Dimethylcyanursäure  und  wenig  Trimethyl- 
cyanursäure.  Durch  Condensation  mit  Azodicarbonamid  entsteht  5-Phenyl-3-Oxy- 
1,2,4-Triazol  (Young,  Witham,  Soc.  77,  225).  Condensirt  sich  mit  Fluoren  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  zu  Benzalfluoren  (Thiele,  B.  33,  852).  Bei  der  Elektrolyse 
eines  Gemisches  aus  Benzaldehyd  und  Nitrobenzol,  gelöst  in  Eisessig  -\- 
Vitriolöl,  entsteht  N-Phenylisobenzaldoxim  (S.  35);  analoge  Verbindungen  entstehen  aus 
o-Nitrotoluol  u.  s.  w.  Die  Einwirkung  von  Benzaldyd  auf  Phenol  bei  Gegenwart  geringer 
Mengen  Säuren  führt  zu  einem  Derivat  des  Diphenylmethans,  bei  Gegenwart  grösserer 
Mengen  Säuren  zum  Dioxytriphenylmethan  (Michael,  J.  fr.  [2]  57,  335).  Durch  Stehen 
mit  (?-Naphtol  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  etwas  cone.  Salzsäure  entsteht  Bisoxy- 
naphtyl-Phenylmethan  (Hewitt,  Türner,  B.  34,  203).  Bei  der  Condensation  mit  /^-Naplitol 
-\-  primären  Aminen  entstehen  Aminobenzylnaphtole  bezw.  Naphtoisoxazine  (Betti,  O.  31 II, 
170).  Mit  Anisaldehydhydrocyanid  und  HCl-Gas  -|-  Aether  entstehen  j?-Methoxyphenyl- 
|U-Phenyloxazol,  Methoxymandelsäureamid  und  Benzal-Methoxymandelsäureamid  (S.  28). 
Ä  5,  Z.  29  v.o.  statt:  „Kali''''  lies:  „Ammoniak''^ 

*Additionsproducte  des  Benzaldehyds  {S.6—8).  Benzaldehydphosphor- 
säure CgHg.COH  -\-  HgPO^.  Farblose,  quadratische  Prismen.  Wird  von  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  zersetzt  (Rajkow,  Schtarbanow,  Gh.  Z.  25,  1135). 

Verbindung  CjHgÜ.SbClg.     Nadeln  (Rosenheim,  Stellmann,  B.  34,  3380). 

Verbindung  C^HgO.HgCla.     Flocken  (Stollä,  B.  35,  1591). 

Benzaldehydäthylenthionaminsäure  CgHi^OsN^S  =  H2N.C2H4.N(S02H).CH 
(0H).CeH5.  B.  Beim  Zusatz  von  Benzaldehyd  zu  der  mit  SO2  gesättigten  Lösung  von 
Aethylendiamin  in  Alkohol  (Michaelis,  Crantz,  B.  30,  1012).  —  Weisse  Blättchen  aus 
Alkohol.    Schmelzp. :  169".    Leicht  löslich  in  Wasser.    Zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung. 

Benzaldehydtrimethylenthionaminsäure  CioHigOgNaS  =  HjN.CjHe.NCSOaH). 
CH(0H).C6H5.  B.  Beim  Zufügen  von  Benzaldehyd  zu  einer  mit  SO2  gesättigten,  alko- 
holischen Lösung  von  Trimethylendiamin  (M.,  G.,  B.  30,  1014).  —  Schmelzp.:  102". 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  G,  Z.  3  v.u.  aufgeführte  *Verbindung  mit  Anilin- 
■sulfit  ist  toahrscheinlich  identisch  mit  dem  Benxylidendiphenaminhydrosulßt  (S.  20)  (vgl. 
EiBNER,  A.  316,  139).  —  Schmelzp.:  124". 

S.  7,  Z.IO  v.u.  muss  die  Formel  lauten:  ,,NE^.G^E10H)-  SO.y  GjH^O'\ 
S.  7,  Z,  6 — 3  V.  u.  sind  xu  streiclien. 

Superoxyde  des  Benzaldehyds.  Dibenzalperoxydhydrat  C,4H,404  =  O^H^. 
CH(0H).0.U.CH(0II).CeH5.     B.     Aus   Benzaldehyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  (Nep,  A. 
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298,  292).  —  Krystalle  aus  Benzol.  Schinelzp.:  60—62».  Unlöslich  in  Wasser.  Wird 
von  kalter  Sodalösung  langsam  zu  Benzaldehyd  und  H2O2  dissociirt.  Liefert  mit  Essig- 
säureanhydrid in  der  Kälte  glatt  Acetylhyperoxyd,  Eisessig  und  Benzaldehyd. 

Dibenzaldiperoxyd  C.^Hj^O^  =  C6H5.CH<§-^>CH.C6H5.  B.  Aus  Wasserstoff- 
superoxydlösung, Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  (Baeyer, 
Villiger,  B.  33,  2484).  —  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  202"  (unter  Gasentwickelung). 
Leicht  löslich  in  warmem  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin,  lös- 
lich in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

*Verbindungen  des  Benzaldehyds  mit  Alkoholen  (Acetale)  {S.  8 — 9). 
S.  8,  Z.  5  V.  0.  statt:  „beim  Olycerm^^  lies:  „bei  mehrwerthigen  Alkoholen''^ 

Benzaldehyd  lässt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  1  Voige,  alkoholische 
Salzsäure  acetalisiren,  allerdings  mit  nur  massiger  Ausbeute  (E.  Fischer,  Giebe,  B.  31,  548). 
Diorthosubstituirte,  aromatische  Aldehyde  werden  von  verdünnter,  alkoholischer  Salzsäure 
ebenso  leicht,  in  manchen  Fällen  sogar  leichter  acetalisirt  als  der  Benzaldehyd  selbst 
(E.  F.,  G.,  B.  31,  545). 

*Benzylidendimethyläther,  Benzdimethylacetal  C9H12O2  =  CßHs.CHCO.CHg), 
(S.  8).  B.  Beim  48-stdg.  Erhitzen  des  Benzaldehydes  mit  der  fünffachen  Menge  iVoigt^r, 
methylalkoholischer  Salzsäure  auf  100"  (E.  F.,  G.,  B.  31,  549).  —  Kp^e^:  198—199" 
(corr.)  (E.  F..  G.);  Kp:  194—196"  (uncorr.)  (Mäckenzie,  Soc.  79,   1213). 

*Benzylidendiäthyläther,  Benzdiäthylacetal  G^^E.^O^  =  CgHs.CHCO.CaHJü  (Ä  8). 
B.  Beim  60-stdg.  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  5  Thln.  1  "/^  iger,  alkoholischer  Salzsäure 
auf  100"  (E.  F.,  G.,  B.  30,  3057).  Entsteht,  in  einer  Ausbeute  vou  34  "/^  des  Aldehydes, 
schon  durch  30-stdg.  Stehenlassen  des  Aldehydes  mit  der  5-fachen  Menge  1  "/^  iger,  alko- 
holischer Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  (E.  F.,  G.,  B.  31,  548).  Durch  Stehenlassen 
von  in  Alkohol  gelöstem  Benzaldehyd  mit  salzsaurem  Formiminoäther  in  der  Kälte 
(Cläisen,  B.  31,  1013).  —  Kp:  216-217"  (uncorr.)  (M.,  Soc.  79,  1114).  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  auf  150 — 200"  Benzaldehydäthylacetat  (S.  6). 

O.CHo 
Benzaldehydäthylenaeetal  C9H10O2  =  C6Hb.CH<^      •       .     B.     Aus  Benzaldehyd 

O.CH2 
und  Glykol  durch  alkoholische  Salzsäure  (Verley,   G.  r.  128,  317).  —  Nach  Benzaldehyd 
riechendes  Oel.     Kp:  140". 

Benzaldehydderivate    zweiwerthiger     aliphatischer     und     aromatischer 

»Dibenzalerythrit  CisHjgO^  =  G^B^O,{:.GR.G^B.^\  (8.8).  a)  *Derivat  des 
i-Erythrits  (natürlichen  Erythrits)  (Ä  8).  10  ccm  Alkohol  lösen  bei  16—18"  2  mg 
(LoBRY  de  Brutn,  van  Ekenstein,  R.  18,  151). 

b)  Derivat  des  rac.  Erythrits.  B.  Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf 
eine  alkoholische,  in  der  Kälte  mit  HCl  gesättigte  Lösung  von  rac.  Erythrit  (Maqüenne, 
Bertrand,  C.  r.  132,  1566).  —  Gleicht  den  activen  Verbindungen  (s.  u.).  Schmelz- 
punkt: 220"  (M.,  B.). 

c)  Derivat  des  d-Erythrits.  B.  Aus  Benzaldehyd  -f-  d-Erythrit  in  stark  an- 
gesäuerter Lösung  (M.,  B.,  C.  r.  132,  1420).  —  Weisse,  ausserordentlich  leichte  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  231".  Beginnt  bei  etwa  200"  zu  sublimiren.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  etwa  400  Thln.  siedendem,  95"/(,igem  Alkohol. 

d)  Derivat  des  1-Erythrits.  Schmilzt  bei  231".  Beginnt  bei  etwa  200"  zu  subli- 
miren.    Löslich  in  etwa  400  Thln.  siedendem,  95"/oigem  Alkohol  (M.,  B.,  C.  r.  132,  1420). 

*Dibenzaladonit  C19H20O5  =  GJi^O^{:GB..G^Yi^\  {S.  8,  Z.  4  v.  u.).  10  ccm  Alkohol 
lösen  bei  16  —  18"  14  mg  (Lobry  de  Brüyn,  van  Ekenstein,  R.  18,  151). 

*Benzalarabit  G^^M^^Of,  =  G^B.,^0^:G\{.G^Yi.^  (S.  9,  Z.  1  v.  0.).  Specifisches  Drehungs- 
vermögeu:  L.  de  B.,  v.  E.,  R.  18,  151. 

Dibenzalxylit  G^^IU^O^  =  C5H805(:CH.C6H5)2.  10  ccm  Aceton  lösen  bei  16—18" 
110  mg,  10  ccm  Chloroform  85  mg  (L.  de  B.,  v.  E.,  R.  18,   151). 

Dibenzalrhamnit  G^^^R^^O^  =  CsHioOsOCH.CaHB)^.  Schmelzp.:  203".  110  mg  werden 
vou  10  ccm  Alkohol  gelöst  bei  16 — 18".  Specifisches  Drehungsvermögen:  L.  de  B.,  v.  E., 
R.  18,  150. 

*Dibenzaldulcit  C^oH^^Oe  =  C6H,o08(:CH.C6H6)2  (S.  9).  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol.  10  ccm  Aceton  lösen  bei  16 — 18"  42  mg,  10  ccm  Chloroform  83  mg  (L.  de  B., 
V.  E.,  R.  18,  151). 

♦Verbindungen  G^iH^^Of,  =  G^Yi.^O^(:GE..G^n^\  (S.  9,  Z.  9  v.  o.).  *Tribenzal- 
mannit  [S.  9).  a)  *d-Derivat  {S.  9,  Z.  10  v.  0.).  10  ccm  Alkohol  lösen  bei  16—18" 
10  mg  (L.  de  B.,  V.  E.,  R.  18,  151).     Specifisches  Drehungsvermögen:  L.  de  B.,  v.  E, 
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*Tribenzal-l-Idit  (aus  1-Idonsäure)  (S.  9).  lOccm  Alkohol  lösen  bei  16  — IS"  5  mg 
(L.  DE  B.,  V.  E.,  B.  18,  151).     Specifisches  Drehungsvermögen:  L.  de  B.,  v.  E. 

Trihenzal-d-Idit.  Optischer  Antipode  des  Tribenzal-l-Idits  (s.  o.)  (L.  de  B.,  v.  E., 
R.  19,  8). 

*  Tribenzal-d-Talit  (aus  d-Talonsäure)  (Ä  9).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  10  ccm 
Aceton  lösen  bei  16— 18^*  30  mg,  10  ccm  Chloroform  442  mg  (L.  de  B.,  v.  E.,  R.  18,  151). 
Specifisches  Drehungsvermögen :  L.  de  B.,  v.  E. 

*Benzal-d-Sorbit  CigHigOe  =  {nO)S^^B.^O^{:(m.C^B.^)  (S.  9,  Z.  24  v.  o.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform  (L.  de  B.,  v.  E.,  R.  18,  151). 

*Dibenzal-d-Sorbit  C^^'iL,<,0^  ==  (H0)2CeH804(:CH.C6H5),  {S.  9,  Z.  28  v.  o.).  10  ccm 
Alkohol  lösen  bei  16—18"  10  mg  (L.  de  B.,  v.  E.,  R.  18,  151).  Specifisches  Drehuugs- 
vermögen:  L.  de  B.,  v.  E. 

Dibenzal-1-Sorbit  G^q'R^,,0^  =  {0H\G^11^0^{:.CYL.C^^^\.  Schmelzp.:  160».  [ajo:  +28« 
(L.  DE  B.,  v.  E.,  R.  19,  8). 

Tribenzal-d-Sorbit  CajHj^Oe  =  C6H80e(:CH.CeH6)8.  B.  5  g  Sorbit,  10  g  Benz- 
aldehyd und  15  ccm  conc.  Salzsäure  werden  ^4  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
(L.  DE  B.,  V.  E.,  R.  19,  7,  178).  —  Schmelzp.:  185«.  Schwer  löslich  in  Aceton.  [«Jd:  +30» 
in  0,4°/oiger  Chloroformlösung. 

*Dibenzalperseit  C21H24O7  =  C7Hi20,(:CH.CeH5)2  {S.  9,  Z.  16  v.  u.).  10  ccm  Alko- 
hol lösen  bei  16 — 18»  2  mg  (L.  de  B.,  v.  E.,  R.  18,  151).  Specifisches  Drehungsvermögen: 
L.  DE  B.,  V.  E. 

Dibenzalverbindung  des  Oktits  (aus  Rosaceen)  C22H26OS  =  Q^B.^iO^{C^li^\. 
Schmelzp.:  140"  (direct  nach  dem  Waschen  mit  Aether).  Schmelzp.:  230»  (nach  Um- 
krystallisation  aus  Chloroform.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich 
löslich  in  siedendem  Chloroform  (Vincent,  Mednier,  G.  r.  127,  761). 

*Benzaldehyd  und  Phenole  (sowie  Thiophenole)  (S.10—11).  *Verbindung 
C26H20O2  {S.  10,  Z.  1  V.  0.).  Bei  der  Zinkstaubdestillation  entsteht  Diphenylmethan  (Spl. 
Bd.  II,  S.  109)  (Michael,  J.  pr.  [2]  57,  335). 

Benzy  lidendithio  -  di  -  p  -  nitr  ophenyläther  (Benzaldehyd  -  p  -  Nitrophenylmer- 
captal)  C19H14O4N2S2  =  CeH5.CH(S.C6H4.N02)2.  B.  Aus  p-Nitrothiophenol  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  794)  und  Benzaldehyd  durch  HCl  (Blanksma,  R.  20,  403).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  —  Schmelzp.:  152». 

*Benzalthionaplityläther  C17H14OS  =  CeH5.CH(OH).S.CioH7  {S.  10).  a)  *«-Derivat 
{S.  10).  {Mit  HCl-Gas  entsteht}  Benzaldithio-a-naphtyläther  JC27H20S2J  (s.  Hptw.  Bd.  III, 
S.  10,  Z.  29  V.  u.). 

S.  10,  Z.  27  V.  0.  statt:  ,,786"  lies:  „986". 

CjgHg.O 

(9-Binaphtolbenzylidenäther  C27H18O2  =   •  ^CH.CgHg.    B.    Aus  ^-Binaphtol- 

CioHg.O 

Natrium  (Spl.  Bd.  II,  S.  609)  und  Benzalchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  26)  bei   150»  (Fosse,  Bl. 

[3]  21,  654).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  128». 

Das    im  Hptw.   Bd.  III,    S.  11,  Z.  23  v.  0.   aufgeführte   Benzylidenisodiphenylox- 

äthylamin  ist  hier  xu  streichen.     Vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  24. 

■"Verbindungen  von  Benzaldehyd  mit  organischen  Säuren  {S.  11—13). 
"Benzylidendiacetat  C11H12O4  ^  C6H5.CH(0.C0.CH3)2  {S.  11).  Darst.  20  g  Benzyliden- 
chlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  26)  werden  mit  einer  Lösung  von  35  g  Bleioxyd  in  80  g  Eisessig 
gekocht  (BoDROux,  Bl.  [3]  21,  331).  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  Beuzaldehyd  (20  g), 
Essigsäureanhydrid  (20  g)  und  Eisessig  (10  g)  3  Stunden  am  Rückflusakühler  auf  150—180» 
(Nef,  A.  298,  277).  Entsteht  sehr  reichlich  aus  Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid, 
welches  sehr  wenig  Essigsäure  enthält,  beim  Durchleiten  von  Luft;  gewisse  Metalle  be- 
schleunigen die  Reaction,  welche  aber  bei  Abwesenheit  von  Essigsäure  nicht  eintritt 
(Freer,  Novy,  Am.  27,  164).  —  Kp2o:  154».  Wird  beim  Kochen  mit  Sodalösung  kaum, 
mit  Natronlauge  nur  sehr  langsam  verändert,  von  kalter,  conc.  Schwefelsäure  oder  Sal- 
petersäure gespalten. 

Benzaldehydäthylaeetat  C11H14O3  =  CßHs .  CH  (0 .  C2H5) .  0 .  CO .  CH3.  B.  Durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  Beuzdiäthylacetal  (S.  5)  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150»  und 
dann  auf  200»  (Claisen,  B.  31,  1019).  —  Oel.    Kp:  243—245».    Riecht  schwach  aromatisch. 

Monobenzaldehydehlorcarbonyl  C8H6O2CI2  =  C6H5.CH(0.C0.C1)C1.  B.  Aus 
molekularen  Mengen  Benzaldehyd,  Chinolin  und  Chlorkohlenoxyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  219) 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  121223;  C.  1901  II,  69).  —  Riecht  aromatisch  stechend.  Zerfällt 
beim  Destilliren  —  selbst  unter  1  mm  Druck  —  in  Benzalchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  26)  und 
Kohlensäure.  Giebt  mit  Chloral  bei  Gegenwart  einer  tertiären  Base  Chloralbenzaldehyd- 
chlorcarbonyl  (S.  7). 
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Dibenzaldehydchlorcarbonyl  CisH^OgCl,  =  C6H,.CHC1.0.C0.0.CHC1.C6H,. 
B.  Aus  2  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  und  1  Mol.-Gew.  Chlorkoblenoxyd  (Spl.  Bd.  T,  S.  219) 
bei  Gejrenwart  einer  tertiären  Base  (jedoch  nicht  von  Pyridin)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  121223; 
C   1901  II.  69).  —  Rhombische  Prismen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.   105**. 

Chloralbenzaldebydchlorearbonyl  G,^Y[,0.,C\,  =  CClg.CHCl.O.CO.O.CHCI.CeH,. 
B.  Aus  Monochloralchlorcarbonyl  und  Benzaldehyd  oder  aus  Monobenzaldehydchlor- 
carbonyl  (S.  6)  und  Chloral  (Spl.  Bd.  I,  S.  473)  oder  aus  Chlorkohlenoxyd,  Chloral  und 
Benzaldehyd  bei  Geg^enwart  einer  tertiären  Base  (jedoch  nicht  von  Pyridin)  (B.  &  Co., 
D.R.P.  121223;   C.  1901  II,  69).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  81,5". 

Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  mit  Brenztraubensäure    C^H^oOg  = 

H0  0C.C0.C(:CH.C6H,).CH(CsH,).CH.CH(CeH,^  »     m  u       n-  i        •        •• 

>0  ?     B.     Neben  Cinnamoylameisensaure 

CO co-^ 

(Hptw.  Bd.  II,  S.  1677)  und  rtOxo-(?-Benzyliden-y-Phenylbutyrolacton  (Spl.  Bd.  IT,  S.  1100) 
durch  Condensation  von  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235)  (1  Mol.-Gew.)  und  Benz- 
aldehyd (2  Mol.-Gew.)  mittels  Salzsäuregas  (Erlenmeyer  jun.,  B.  34,  817).  —  Nädelchen 
(aus  Chloroform  -j-  Ligroin).  Aus  Alkohol  Krystalle  der  Zusammensetzung  ^C^^Yi^,,^^  -\- 
4C,H60.     Spaltet  beim  Erhitzen  CO  ab.  —  Na.C^H.gOa  +  C^HgO.    Nadeln  aus  Alkohol. 

\r     X,.    .          n    ^   r.^         O.CH(CeH,).CBr.CH(C3H0.CH.CH(CeH,).O    ^     ^    ^      , 
Verbindung  C,,H.,OeBr  =  ^^ ^^  ^^ ^^1    B.    Durch 

Einwirkung  von  Brom  auf  die  in  Chloroform  gelöste  Verbindung  CjyHaoOg  (s.  o.)  und 
Verdunsten  der  Lösung  (E.  jun.,  B.  34,  821).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
196—197"  (unter  Zersetzung). 

Dibenzal-I-Xylonsäure  C,9H,s06=  Cr,H608(:CH.C6H^)2.  B.  Aus  dem  Natriumsalz 
der  1-Xylonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  391)  durch  Sclbütteln  mit  Benzaldehyd  und  Salzsäure 
(vAN  Ekenstein,    Lobry  de  Bruyn,  R.  18,  306).    —    Schmelzp.:  199".      [«]d   in   CH3.OH: 

—  22"   (p  =  0,4).     Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt. 

Monobenzal-1-Gulonsäurelacton  CjgHi^Oe  =  CgHgOßO  CH.CgHs).  B.  Durch  Ein- 
trocknen von  Benzaldehyd,  1-Gulonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  424)  und  conc.  Salzsäure  in  vacuo 
(v.  E.,  L.  deB.,  R.  19,  180).    —    Krystalle  aus   Methylalkohol.      Schmelzp.:  174".      [«]d: 

—  67"   in  l"/oiger  Methylalkohollösung. 

Dibenzal-1-Idonsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  425)  CgoH^oO,  =  C6H807(CvH6)2.  Schmelz- 
punkt: 215".    [«]d  in  CH3OH:  —5"  (p  =  0,4)  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  18,  308). 

Monobenzal-a-Glykoheptonsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  434)  CiiHigOy  =  C7Hi20»(:CH. 
CgHs).     Schmelzp.:  210".     [«]d  in  CH3.OH:  —59"  (p  =  0,4)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Monobenzal-d-Zuckersäure  CigHj^Os  =  CgH808(:CH.C6H5).  B.  Aus  d-Zuckersäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  436)  oder  ihrem  Natriumsalz  durch  Schütteln  mit  Benzaldehyd  und  Salz- 
säure. —  Schmelzp.:  215".     [«]d:  in  CH3OH  +84"  (p  =  0,4)  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  18,  308). 

Dibenzal-1-Idozuckersäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  439)  C^oHigOs  =  CeH608(:  CH.CgHa).,. 
Schmelzp.:  211".    [«Jd:  -  27"  in  0,4"/oiger  Methylalkohollösung  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  19,  180). 

S.  11,  Z.  4—1  V,  u.  ist  hier  %u  streichen.  Vgl  Hptiv.  Bd.  II,  S.  1416,  Z.  12  v.  u.  und 
Spl.  Bd.  II,  S.  854. 

CßHg .  CH :  C  S 

*Benzylidenrhodaninsäure  CioH^ONSj  (S.  i2).     Constitution:  Ar\  xttt  r.o 

(vgl.  MioLATi,  A.  262,  84).  Analog  sind  aufzufassen  *Nitrobenzylidenrhodanlnsäure 
{S.  12)  und  *o-Aminobenzylidenrhodaninsäure  (S.  12). 

Benzaldehyd-bis-«-Cyanobenzylacetal  CsHigO-^N^  =  CgH5.CH|0.CH(CN).C6Hä],. 
B.  Durch  freiwillige  Zersetzung  von  Mandelsäurenitril  (Stolle,  B.  35,  1590).  Durch 
Einwirkung  von  l"/oiger  alkoholischer  Salzsäure  auf  Mandelsäurenitril  -|-  Benzaldehyd  (St.). 

—  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196,5".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  smaragd- 
grün.   Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Benzaldehyd  und  Mandelsäure. 

*Substitution3producte  des  Benzaldehyds  (S.13—18).  *  Chlorbenzaldehyd 
CjHaOCl^CgH^Cl.CHO  (Äi5).  -a)  *o-Chlorbenzaldehyd  (S.  13).  B.  Entsteht  neben 
anderen  Verbindungen  beim  Behandeln  von  Benzaldehyd  mit  SbClg  +  Jod  (Gnehm, 
Bänziger,  B.  29,  875).  Durch  Oxydation  von  o-Chlortoluol  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure (GiLLiARD,  MoNNET  ct  Cartier,  D.E.P.  101221;  C.  18991,  960).  Gewinnung  aus 
dem  bei  der  unvollständigen  Chlorirung  des  o-Nitrotoluols  gewonnene  Reactionsproduct: 
Kalle  &  Co.,  D.RP.  110010,  115516;  C.  1900 II,  460,  1168.  —  Durch  Erhitzen  mit 
Lösungen  von  Sulfiten  entsteht  Benzaldehyd- o-Sulfonsäure  (S.  15)  (Geigy  &  Co.,  D.R.P. 
88952;  Frdl.  IV,  133).  —  Verwendung:  zur  Bildung  von  FarbstotFen  der  Malachitgrün- 
Gruppe:  G.  &Co.,  D.R.P.  94126;  C.  18981,  296. 
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b)  *  ni'Chlorhenzaldehyd  (S.  13).  B.  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  beim 
Behandeln  von  Benzaldehyd  mit  SbClj  +  Jod  (Gnehm,  Bänziqer,  B.  29,  875). 

c)  *p -Chlorbenzaldehyd  {S.  13).  Darst.  Aus  diazotirtem  p-Aminobenzaldehyd 
(S.  12)  durch  Kupferchlorürlösung  (v.  Wälther,  Eätze,  J.pr.  |2]  65,  259).  Abscheidung 
aus  einem  Gemisch  von  o-  und  p-Chlorbenzaldehyd  durch  Behandeln  des  Gemisches  mit 
rauchender  Schwefelsäure  bei  ca.  So**,  wobei  nur  die  o-Verbindung  sulfurirt  wird,  während 
die  p- Verbindung  unverändert  bleibt:  Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.K.P.  98229;  G.  189811,743; 
durch  Behandeln  des  Gemisches  mit  einer  dem  Gehalt  an  Orthoverbindung  entsprechenden 
Menge  Salpeter-Schwefelsäure,  wobei  nur  die  o-Verbindung  nitrirt  wird  (zu  2-Chlor-5-Nitro- 
benzaldehyd,  Hptw.  Bd.  III,  S.  16)  und  Destilliren  der  p -Verbindung  mit  Wasserdampf: 
Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  102  745;  C.  1899  II,  408.  —  Bei  der  Nitrifung  entsteht  4-Chlor- 
3-Nitrobenzaldehyd  (S.  11)  (Eedmänn,  D.R.P.  62180;  Frdl.  III,  68).  Liefert  mit  KCN  kein 
Dichlorbenzoin  (v.  W.,  R.). 

*Diehlorbenzaldehyd  QH^OCI^  =  CßHaCla.CHO  {S.13—14).  b)  *  2,5-DicIilor- 
benzaldehyd  (S.  13).  B.  Entsteht  beim  Behandeln  von  Benzaldehyd  mit  SbClj  + 
Jod  neben  anderen  Verbindungen  (Gnehm,  Bänziger,  B.  '29,  875;  A.  296,  62).  — 
Kp:  231—233".  Beim  Nitriren  entsteht  3,6-Dichlor-2-Nitrobenzaldehyd  und  2,5-Dichlor- 
3-  (oder  4-)  Nitrobenzaldehyd  (S.  11).  Giebt  durch  Oxydation  mit  KMnO^,  wie  auch  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  2, 5-Dichlorbenzoesäure.  Condensation  mit  Kohlen- 
wasserstoflfen,  Aminen,  Phenolen  und  Aminophenolen:  vgl.  G.,  Schule,  A.  299,  347. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Natriumsulfitlösung  bis  220**  unverändert.  —  Verbindung 
CjH^OClj.NaHSOg.     Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

S.  13    Z.  3  V.  ^i.  statt:     163"  lies:     155". 

2, 5 - Dichlorbenzaldeh'yddimethylacetai'  C9Hio02Clj"=  CBHsCIa .  CH (0 . CHs)^.  B. 
Durch  22-stdg.  Stehenlassen  des  Aldehyds  in  der  4-fachen  Menge  l7„iger,  methylalko- 
holischer Salzsäure  (E.  Fischer,  Giebe,  B.  31,  546).  —  Gelbliches  Oel,  das  bei  0"  erstarrt 
und  bei  15»  wieder  flüssig  wird.     Kp^go:  257—2580  (corr.).     D»»:  1,274. 

2,5-Dichlorbenzaldehyddi-j?-iiaphtylaeetal  CavIIjgOaCl.,  =  CgHaClj.CHCO.CioH,).^. 
B.  Durch  Zutropfen  von  conc,  wässeriger  Salzsäure  (4  ccm)  zu  abgekühlter  Lösung  von 
Dichlorbenzaldehyd  (2  g)  und  (?-Naphtol  (3,5  g)  in  Eisessig  (10  ccm)  (Gnehm,  Schule,  A. 
299,  348).  —  Prismen  aus  siedendem  Eisessig.  Schmilzt  gegen  205°  unter  lebhafter 
Gasentwickelung.     Bräunt  sich  bei  200''. 

*Trichlorbenzaldeliyd  C^HgOCl;,  =  CßHjCls.CHO  (S.  14).  b)  *  2,4,5-Trichlor- 
benzaldehyd  {S.  14).  Darst.  {Entsteht  auch  ....  1  Thl.  Trichlorbenzylidenchlorid  mit 
2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (öeelig,  A.  237,  147)}  oder  mit  5 — 10  Thln.  conc. 
Schwefelsäure  (O.Fischer,  D.R.P.  25827;  Frdl.  I,  42).  —  Giebt  mit  Dimethylaniliu  und 
Chlorzink  Trichlorleukomalachitgrün  (O.Fischer,  D.R.P.  25827;  Frdl.  I,  42). 

*  Brombenzaldehyd  C^HgOBr  =  C6H4Br.CH0  {S.  14).  b)  *7n-Brombenzaldehyd 
{S.14):  vgl.  auch  Müller,  D.R.P.  33064;  Frdl.  I,  146. 

*  Jodbenzaldehyd  CjHjOJ  =  C6H4J.CHO  (Ä  14).  a)  *  o-Jodbenzaldeliyd  (S.  14). 
Dichlorid  C7H5OJ.CI2  (Patterson,  Soc.  69,  1006).  Verdünnte  Sodalösung  erzeugt  o-Jodoso- 
benzoesäure  und  wenig  o- Jodosobenzaldehyd  (s.  u.).  Conc.  Sodalösung  erzeugt  nur  o-Jod- 
benzaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  14). 

b)  *p- Jodbenzaldehyd  {S.  14).  Dichlorid  C7H5OJ.CI2.  Gelbe  Kiystalle  (P.,  Soc. 
69,  1005). 

c)  ni- Jodbenzaldehyd.  B.  Aus  m-Aminobenzaldehyd  (S.  12)  durch  Austausch  von 
NH2  gegen  Jod  (P.,  Soe.  69,  1003).  —  Prismen  aus  verdünntem  Alkohol.    Schmelzp. :  57". 

Dichlorid  C7H5OJ.CI2.  B.  Man  leitet  Chlor  in  die  Lösung  von  1  g  m-Jodbenz- 
aldehyd  in  10  ccm  Chloroform  (P.).  —  Gelbe  Krystalle.  Sodalösung  erzeugt  m-Jodoso- 
benzaldehyd  (3.  u.),  Natronlauge  m-Jodbenzaldehyd  (s.  0). 

Jodosobenzaldehyd  C7H5O2J  =  C6H4(J0).CH0.  a)  o -Derivat.  B.  Entsteht 
neben  viel  o-Jodosobenzoesäure  beim  Behandeln  von  o-Jodbenzaldehyddichlorid  (s.  0.) 
mit  Sodalösung  von  2  7o  (Patterson,  Soc.  69,  1006).  —  Zersetzt  sich  gegen  210". 

b)  m-Derivat.  B.  Man  verreibt  m-Jodbenzaldehyddichlorid  (s.  o.)  mit  überschüs- 
siger, conc.  Sodalösung  (P.,  Soc.  69,  1003).  —  Amorph.  Zersetzt  sieh  gegen  190". 
Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in   Eisessig.     Scheidet  aus  Jodkalium  Jod  aus. 

Diacetat  C„H,i0fiJ  =  (C2H802)2J.CeH4.CHO.  B.  Man  tröpfelt  heisses  Wasser  in 
eine  Lösung  von  m- Jodosobenzaldehyd  in  wenig  Eisessig,  bis  zur  beginnenden  Trübung 
und  lässt  dann  einen  Tag  im  Vacuum  stehen  (P.).  —  Prismen.  Schmelzp.:  157".  Scheidet 
aus  Jodkalium  Jod  ab. 

c)  p-DerivaU    Zersetzt  sich  gegen  115"  (P.). 
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Jodobenzaldehyd  CjHsOsJ  =  CeH4(J02).CHO.  a)  ni-Derivat.  B.  Beim  Kochen 
vou  in- Jodosobenzaldehyd  (S.  8)  mit  Wasser  (Patterson,  Soc.  69,  1004).  Man  verjagt 
den  gleichzeitig  entstandenen  m-Jodbenzaldehyd  (S.  8)  durch  Wasserdampf.  —  Krystalle. 
Sehetdet  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  Jod  ab. 

b)  p-Derivat.     Krystalle  aus  Wasser.     Zersetzt  sich  gegen  216"  (P.). 

*  Nitrosobenzaldehyd  CjHgOaN  =  C6H4(NO).CHü  {S.  14).  a)  * m-mtrosobenz- 
aldehyd  (S.14).  B.  Bei  der  Oxydation  der  m-Nitrobenzylidenverbindung  des  m-Hydroxyl- 
aniinobenzaldehyds  (S.  38),  analog  dem  p-Nitrosobenzaldehyd  (s.  u.)  (Gattermann,  B.  29, 
8039).  —  Einwirkung  von  nitrohydroxylaminsauren  Salzen:  Angelico,  Fanaea,  O.  31 II,  35. 

b)  p -Nitrosobenzaldehyd.  B.  Entsteht  neben  wenig  p-Nitrobenzaldehyd  (Ö.  10) 
und  einer  bei  190"  schmelzenden  Verbindung  bei  allmählichem  Eingiessen  von  FeCia- 
Lösung  in  eine  heisse,  wässerige  Lösung  der  p-Nitrobenzylidenverbindung  des  p-Hydroxyl- 
aminobenzaldchyds  (S.  38)  (G.,  B.  29,  3038).  Man  reducirt  p-Nitrobenzaldehyd  mit 
Zinkstaub  in  Salmiaklösung  und  oxydirt  dann  mit  Chromsäuregemisch  (Kalle  &  Co., 
D.R.P.  89  978;  Frdl.  IV,  48).  —  Barst.  Man  trägt  in  die  siedende  Lösung  von  4  g 
p-Nitrobenzaldehyd  in  200  ccm  Wasser  20  g  Zinkstaub  ein,  erhält  die  Masse  3  Minuten 
in  lebhafter  Reaction,  filtrirt  dann  rasch  vom  Zinkstaub  ab  und  lässt,  unter  gleich- 
zeitigem Durchleiten  von  Wasserdampf,  10 "/o ige  FeCls-Lösung  zutropfeu  (Kirpal,  B.  30, 
1599).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  137  —  138".  Ist  geschmolzen  oder  in 
Lösung  grün  gefärbt. 

♦Nitrobenzaldehyd  C^HgOgN  =  C6H4(N02).CH0  iS.  14—16).  Die  Nitrobenzaldehyde 
geben  bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  (von  40"  Be)  die  entsprechenden  Azobenzoe- 
säuren  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1458—1459)  (Jon.  Maier,  B.  34,  4132). 

a)  * o-Nitrobenzaldehyd  (S.  14—15).  B.  und  Darst.  Bei  der  Oxydation  vou  o-Nitro- 
benzylalkohol  und  Estern  desselben  (Eüg.Fischek,  D.R.P.  48722;  Frrf/.II,98;  vgl.KALLE&Co., 
D.R.P.  104  360,  106  712;  G.  1899 II,  950;  19001,  885).  In  theoretischer  Ausbeute  durch  drei- 
tägiges Steheulassen  einer  Mischung  von  o-Nitrobenzylalkohol  und  N2O4  in  Chloroform  (Cohen, 
Calvert,  Soc.  71,  1057).  Durch  Oxydation  vou  o-Nitrobenzylanilin  bezw.  o-Nitrobenzyl- 
sulfanilsäure  mit  CrOg  in  wässeriger  oder  mit  KMn04  in  Acetonlösuug  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  91503,  92084,  93  539;  Frdl.  IV,  129,  131,  132).  Durch  Oxydation  von  o-Nitro- 
toluol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Gilliard,  Monnet  et  Cartier,  D.R.P.  101221; 
C.  18991,  960)  oder  mit  Nickeloxyd,  Nickelchlorür  und  Hypochlorit  (Bad.  Anilin-  u. 
Sodaf.,  D.R.P.  127388;  C.  1902  1,  150).  Durch  Verseifung  des  o-Nitrobenzaldehyd- 
diacetats  (s.  u.),  welches  durch  directe  Oxydation  des  o-Nitrotoluols  erhältlich  ist  (Bayer 
&  Co.,  D.R.P.  121788;  C.  1901II,  70).  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrophenylbrenz- 
traubensäure  mit  alkalischer  KMn04-Lösung  oder  mit  KoCraOy  (Reissert,  B.  30,  1042). 
Durch  Spaltung  seines  Oxims  (S.  37)  (H.  F.,  D.R.P.  107095;  C.  19001,  886). 

Zur  Trennung  des  o-Nitrobenzaldehyds  von  seinen  Isomeren  lässt  man  die  Bisulfit- 
verbindungen  aus  etwa  10"/oiger,  wässeriger  Lösung  krystallisiren.  o-Nitrobenzaldehyd- 
bisulfit  bleibt  gelöst  (Erhart,  D.R.P.  116  124;  G.  19011,  70). 

Kp2s:  153"  (Camps,  Ar.  240,  18).  o-Nitrobenzaldehyd  wandelt  sich  durch  Einwirkung 
des  Lichtes  in  o-Nitrosobenzoesäure  oder  bei  Gegenwart  von  primären  Alkoholeu  in  die 
Ester  dieser  Säure  um  (Ciamician,  Silber,  R.  ä.  L.  \b]  10  I,  228).  Bei  Belichtung  in 
Paraldehydlösung  entsteht  neben  viel  o-Nitrosobenzoesäure  in  kleiner  Menge  eine  Ver- 
bindung CgHjOsN  (Prismen  vom  Schmelzp.:  121").  Bei  der  Belichtung  in  Benzollösuug 
bleibt  die  Reaction  mit  der  Bildung  der  o-Nitrosobenzoesäure  stehen,  während  sie  in  alko- 
holischer Lösung  weiter  geht  unter  Bildung  von  o-Nitrobenzoesäureester,  o-Azoxybenzoe- 
säureester  und  anderen  Producten  (C,  S.,  R.  Ä.  L.  [5]  111,  281).  Condensation  mit  Isobutyr- 
aldehyd:  Herzig,  Kruh,  M.  21,  1107.  Giebt  mit  Methyl-  bezw.  Aethyl- Anilin  oder  deren 
Sulfonsäuren  die  Leukoverbindungen  blaugrüner  Triphenylmethanfarbstoffe  (Clayton 
Aniune  Co.,  D.R.P.  108317;   G.  19001,  1081). 

o-Nitrobenzaldehyddimethylaeetal  C9H11O4N  =  N02.C6H4.CH(O.CH3)2.  B.  Beim 
24  stdg.  Stehenlassen  von  o  Nitrobenzaldehyd  mit  der  5  fachen  Menge  l"/oiger,  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  (E.  Fischer,  Giebe,  B.  30,  3058).  —  Schwach  grünlichgelbes  Oel, 
das  in  fester  CO2  +  Aether  zu  einer  weissen,  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Kpn:  138" 
bis  139".     Kp-g2:   274  —  276"  (corr.)  unter  partieller  Zersetzung. 

o-Nitrobenzal-d-Mannit  CigH^OgN  =  C6Hi206(:CH.CeH4.N02).  Schmelzp.:  214". 
[«]d:  — 59"   in  0,4"/oiger  Chloroformlösung  (v.  Ekenstein,   Lobry  de  Bruyn,    R.  19,  179). 

o-Nitrobenzaldehyddiacetat  C„Hii0eN  =  N02.CgH4.CH(O.CO.CH3)2.  B.  Durch 
Oxydation  von  o-Nitrotoluol  (10  g),  das  in  einem  Gemisch  von  Acetanhydrid  (90  g),  Eis- 
essig (30  g)  und  Schwefelsäure  (15  g)  gelöst  ist,  mittels  Chromsäure  (10  g)  bei  -|-5 — 12" 
(Thiele,  Winter,  A.  311,  356;  D.R.P.  121788;  G.  1901 II,  70).  —  Weisse  Prismen  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:  87—88". 
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b)  *ni-Nitrohenzaldehyd  (S.  15).  B.  Entsteht  in  geringer  Ausbeute  durch  elektro- 
lytische Oxydation  von  m-Nitrotoluol  in  Eisessig  -\-  Schwefelsäure  bei  90"  (Pierron,  Bl. 
ß]  25,  853).  —  Kp,,:  164"  (C,  Ar.  240,  18).  Verharzt  bei  Belichtung  in  alkoholischer 
Lösung  (C,  S.,  R.  A.  L.  [5]  10  T,  233).  Bei  der  Elektrolyse  in  Vitriolöl  entsteht  die 
m-Nitrobenzylidenverbindung  Ci4H,o04Ny  des  m-Hydroxy1aminobenzaldehyds(S.  38)(Gätter- 
MANN,  B.  29,  3039).  Bei  der  elektrolytischen  Iteduction  in  alkalischer  Lösung  entsteht 
m-Benzylalkohol-azo-m-Benzoesäure  (Lob,  B.  31,  2201).  Condensation  mit  Sulfonsäuren 
tertiärer  Anilinbasen:  Kai,le  &  Co.,  D.R.P.  73147;  Frdl.  III,  85. 

m-Nitrobenzaldehyddimethylacetal  C9H,i04N  =  N02.C6H4.CH(O.CH3)2.  B.  Aus 
m-Nitrobenzaldehyd  und  salzsaurem  Formiminomethyläther  in  stark  gekühltem  Methyl- 
alkohol (Claisen,  B.  31,  1016).  —  Flüssig.     Kpig:  162—164».     D:  1,209. 

m-Nitrobenzaldehyddiäthylacetal  CnHisO^N  =  NO,.C6H4.CHfO.C2H5)3.  B.  Aus 
m-Nitrobenzaldehyd  und  salzsaurem  Formiminoäther  in  stark  gekühltem  Alkohol  (Cl., 
B.  31,  1016).  —  Schwach  gelbes,  etwas  dickliches  Oel.     Kpoi:  178».     D:  1,131. 

m-Nitrobenzal-d-Mannit  CaH^OsN  =  CeHi208(:CH.'C6H4.N02).  Schmelzp,:  247". 
[«Jd:  — 30"  in  0,4"/oiger  Chloroformlösung  (v.  Ekenstein,  Lobrv  de  Brdyn,  R.  19,  179). 

c)  *p-Nitrohenzaldehyd  {S.  15 — 16).  B.  und  Darst.  In  theoretischer  Ausbeute 
durch  3-tägiges  Stehenlassen  einer  Mischung  von  p-Nitrobenzylalkohol  mit  N2O4  in  Chloro- 
form (Cohen,  Harrison,  Soc.  71,  1057).  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  durch  Erhitzen  mit 
CuO,  FbO.,  und  anderen  Metalloxvden  rSoHMioT,  D.R  P.  15881;  Frdl.  I,  60).  Analog  der 
o-Verbinduug  (S.  9)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  91503,  92084,  93539;  Frdl.  IV,  129—133). 
Durch  Kochen  seines  Diacetats  (s.  u.)  mit  Säuren  (Thiele,  Winter,  A.  311,  356).  {In 
die  Lösung  von  ....  p-Nitrozimmtsäuremethylester  ....  Vitriolöl ....  Salpeter  ....  (Basler, 
B.  16,  2714|;  vgl.  Baeyer,  D.R.P.  15  743;  JF'rdl.  I,  60).  Bei  der  Oxydation  von  p-Nitro- 
phenylbrenztraubensäure  mit  CrOj  (Reissert,  B.  30,  1049).  —  Bleibt  bei  Belichtung  in 
alkoholischer  Lösung  grösstentheils  unverändert  (Ciamician,  Silber,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  233). 
Bei  der  Elektrolyse  in  Vitriolöl  entsteht  die  p-NitrobenzvHdenverbindung  C14H10O4N2  des 
p-Hydroxylaminobenzaldehyds  (S.  38)  (Gattermann,  B.  29,  3038).  Giebt  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Wasser  eine  grüngelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Durchleiten  von 
Luft  p-Azoxybenzaldehyd  abscheidet  und  die  mit  FeCIg  oxydirt  p-Nitrosobenzaldehyd  (S.  9) 
liefert  (Kirpal,  B.  30,  1598).  Condensirt  sich  mit  Benzol  (oder  dessen  Homologen)  unter 
dem  Einfluss  von  conc.  Schwefelsäure  zu  Mono-p-nitrotriphenylmethan  (bezw.  dessen  Homo- 
logen) (Stolz,  D.R.P.  40340;  Frdl.  I,  58).  Bei  Gegenwart  leicht  flüchtiger  Säuren  (Salz- 
oder Essig-Säure)  condensiren  sich  3  Mol. -Gew.  p-NO2.C8H4.CHO  mit  2  Mol.-Gew.  Anilin 
unter  Zusatz  von  Chlorzink  zu  NOo.C6H4.CH(C6H4.N:CH.C6H4.N02)2.  Bei  Anwendung 
der  Anilinsalze  von  schwer  bezw.  nicht  flüchtigen  Säuren  (z.  B.  der  Schwefelsäure) 
entsteht  dagegen  aus  1  Mol.-Gew.  p-CeH4rNf02)CHO  +  2  Mol.-Gew.  CeHg.NHa  p-Nitro- 
diaminotriphenylmethan  (0.  Fischer,  D.R.P.  16  766;  Frdl.  I,  54).  Condensirt  sich  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  mit  secundären  und  tertiären  Aminen  zu  Alkyl-  bezw.  Aryl- 
Derivaten  des  p-Nitrodiaminotriphenylmethans  (0.  F.,  D.R.P.  16  707;  Frdl.  I,  55). 
Condensation  mit  Sulfonsäuren  tertiärer  Anilinbasen:  Kalle  &  Co.,  D.R.P.  73147; 
Frdl.  III,  86. 

p-Nitrobenzaldehyddimethylacetal  C9H11O4N  =  N0o.C6H4.CH(0.CH3)2.  B.  Beim 
24-stdg.  Stehenlassen  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  der  5-fachen  Menge  l"/oiger,  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  (E.  Fischer,  Giebe,  B.  30,  3057).  —  Schmelzp.:  23 — 25".  ^'^^^^'. 
294—296"  (corr.).     Riecht  blumenartig. 

p-Nitrobenzal-d-Mannit  CigHi^OgN  =  C6Hi206(:CH.C6H4.N02).  Schmelzp.:  162". 
[«]d:  —16"  in  0,4"/^,iger  Chloroformlösung  (v.  Ekenstein,  Lobry  de  Brüyn,  R.  19,  179). 

p-Nitrobenzal-d- Sorbit  CisH^.OgN  =  C6H,o06(:CH.C6H4.NO..).  Schmelzp.:  150". 
[«Jd:  —58"  in  0,4"/oiger  Chloroformlösung  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  19,  179). 

p-Nitrobenzaldehyddiacetat  C„H„06N  =  N02.C,H4.CH(O.CO.CH3)2.  B.  Durch 
Eintragen  von  10  g  CrOg  in  eine  Lösung  von  5  g  p-Nitrotoluol  in  40  g  Acetanbydrid, 
15  g  Schwefelsäure  und  40  g  Eisessig  bei  0"  bis  +10"  (T.,  W.,  A.  311,  355;  D.R.P.  121788; 
G.  1901 II,  70).  —  Weisse  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  125". 

2,4-Dinltrobenzaldehyd  C7H4O5N2  =  C6H3(N02)2.CHO.  B.  Aus  2, 4-Dinitrotoluol 
erhält  man  durch  Condensation  mit  p-Nitrosodialkylanilinen  die  p-Dialkylaminoanile  des 
2,4-Dinitrobenzaldehyds,  welche  durch  Spaltung  mit  Salpetersäure  diesen  Aldehyd  selbst 
liefern  (Sachs,  Kempf,  B.  35,  1228;  D.R.P.  121745;  C.  1901  II,  69).  Durch  Spaltung 
seines  Anils  (S.  21—22)  (S.,  Everding,  B.  35,  1237).  Durch  Oxydation  von  2,4-Dinitrobenzyl- 
anilin  oder  2,4-Dinitrobenzylalkohol  mit  sauren  Mitteln  (Cohn,  Friedländer,  B.  35,  1266). 
—  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  68—69"  (C,  F.);  72"  (S.,  K.).  Kpjo_2o: 
190—210"  (S.,  K.).  Krystallisirt  mit  1  Mol.  Alkohol,  das  bei  80—90"  fortgeht.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Petroleumäther,  CS^  und  Wasser.     Mit 
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Wasserdämpfen  wenig  flüchtig.  Reducirt  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  ammo- 
niakalische  Silberlösung  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Durch  Oxydation  entsteht  2,4-Dinitro- 
benzoesäure,  durch  Licbteinwirkung  2-Nitroso-4-Nitrobenzoesäure.  Alkalien  zersetzen 
unter  Braunfärbung.  —  Bisulfitverbindung  CjH^OgNa.NaHSOg.     Weisse  Nadeln. 

2,4,6-Trinitrobenzaldehyd  C^HjO^Ns  =  CeH^CNO.la.CHO.  B.  Aus  2,4,6-Tri- 
nitrotoluol,  analog  dem  2,4-Dinitrobeuzaldehyd  (S.  10)  (Sachs,  Everding,  B.  35,  123G; 
D.E.P.  121745;  C.  1901 II,  69).  —  Tafeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  119». 

*Chlornitrobenzaldehyd  C7H4O3NCI  =  CeHgCKNOj.CHO  {S.  16).  c)  *  5-Chlor- 
2-Nit7'obenzaldehyd  (S.  16).  \B.  Beim  Einti-öpfeln  ....  (Eichengrün,  Einhorn,  A. 
262,   137|;  vgl.  H.Müller,  D.R.P.  30329,  33064;  Frdl.  I,  143,  146). 

d)  4-Chlor-2~Nifrobenzaldehyd,.  B.  Aus  4-Chlor-2-Nitrobenzy]chlorid  oder 
4-Chlor-2-Nitrotoluol  nach  den  üblichen  Methoden  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  128  727; 
C.  1902 1,  552),  —  Schmelzp.  :  67—68».  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton.  Liefert  eine 
krystallinische  Bisulfitverbindung.  Giebt  mit  Aceton  und  Alkali  einen  violettrothen 
Dichlorindigo. 

e)  6-Chlor-2-Nitrobenzaldehyd.  B.  Aus  o- Chlor- o-Nitrobenzylbromid  durch 
starke  Salpetersäure  (D.  1,50—1,52)  (v.  Janson,  D.R.P.  107  501;  G.  19001,  1086).  Aus 
o- Chlor- o-Nitrobenzylalkohol  durch  Oxydation  (v.J.,  D.R.P.  112400;  C.  1900  II,  700). 
—  Schmelzp.:  70—71".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln,  wenig  in  Ligroin.     In  Dichlorindigo  durch  Aceton  überführbar. 

f)  4-Chlor-3-Nitrobenzaldehyd.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Salpeter- 
säure auf  in  conc.  Schwefelsäure  gelösten  p  -  Chlorbenzaldehyd  (S.  8)  (E.  und  H.  Erdmann, 

A.  294,  380;  D.R.P.  60077,  62180;  Frdl.  III,  63,  64).  —  Nadeln  (aus  CHCI3  +  Ligroin 
oder  aus  Wasser).  Schmelzp.:  62».  Leicht  löslich  in  CHCl,,  löslich  in  250  Thln.  siedendem 
Wasser.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  oder  Sodalösung  auf  140—150»  bezw. 
beim  Kochen  mit  Aetzalkali  3-Nitro-4-Oxybenzaldehyd  (S.  60).  Beim  Kochen  mit 
NaHSOg-Lösung  entsteht  3-Nitrobenzaldehydsulfonsäure(4)  (S.  16). 

Diacetat  C,iHioO,,NCl  +  (N02)C1C6H3.CH(0.C0.CH3)2.  B.  Eine  Lösung  von  30  g 
4-Chlor-3-Nitrobenzaldehyd  in  60  g  Essigsäureanhydrid  wird  mit  einem  Tropfen  conc. 
Schwefelsäure  versetzt,  nach  Beenden  der  Reaction  auf  Wasser  gegossen,  und  das  Reactions- 
product  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Freyss,  C.  1899  I,  836).  —  Gelbliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  97». 

*DicMornitrobenzaldehyd  C7H3O3NCI2  =  C6H,Cl2(N02).CH()  (S.  16).  a)  *3,6-Di- 
chlor-2-Nitrobenzaldehyd  (S.  16).  B.  Entsteht  neben  2,5-Dichlor-3-  (oder  4-)Nitro- 
benzaldehyd   (s.  u.)    beim    Nitriren   von   2, 5-Dichlorbenzaldehyd  (S..8)   (Gnehm,  Bänziger, 

B.  29,  876;  vgl.  {G.,  B.  17,  753 1;  vgl.  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  32238;  Frdl.  I, 
145;  Müller,  D.R.P.  33  064;  Frdl.  1,  146).  Man  trennt  die  Aldehyde  durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Alkohol,  in  welchem  der  3,6-Dichlor-2-Nitrobenzaldehyd  schwer  lös- 
lich ist.  —  Asymmetrisch  (Wehrli).  Schmelzp.:  1#7»  (G.,  B.,  A.  296,  74).  Liefert  beim 
Kochen  mit  Natriumsnlfitlösung  eine  stickstofffreie  Verbindung,  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  eine  gelbe,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Verbindung  vom  Schmelzp.:  54,5». 

Dimethylacetal  C9H9O4NCI2  =  NOa.CßHaCIa.CHlO.CHg^.  B.  Durch  24-stdg. 
Stehenlassen  der  Lösung  des  Aldehyds  in  der  5-fachen  Menge  l»/oiger,  methylalkoholischer 
Salzsäure  (E.  Fischer,  Giebe,  B.  31,  547).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.: 
62—63».     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthylacetal  C11H13O4NCI2  =  NO,. CeHaCl.,. 011(0.0^)2.  B.  Durch  24-stdg. 
Stehenlassen  der  Lösung  des  Aldehyds  in  l»/uiger,  alkoholischer  Salzsäure  (E.  F.,  G., 
B.  31,  547).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  98—99». 

b)  2,5-Dichlor-3-(oder  4:-)Nitrobenzaldehyd.  B.  Entsteht  neben  3,6-Dichlor- 
2-Nitrobenzaldehyd  (s.  0.)  beim  Nitriren  von  2, 5-Dichlorbenzaldehyd  (G.,  B.,  B.  29,  876; 
A.  296,  75).  —  Prismen.     Schmelzp.:  66,5—67». 

*Bromnitrobenzaldehyd  CjH^OgNBr  =  C6H3Br(N02).CHO  (Ä  16).    b)  *  5-Brom- 

2-Nitrobenzaldehyd  (S.  16).     \Darst (Einhorn,  Gernsheim,  A.  284,  144|;   vgl. 

auch  H.Müller,  D.R.P.  33064;  Frdl.  I,  147). 


*i 


'Cyanbenzaldehyd  CgHsON  -=  CN.CeH^.CHO  (S.  16).  a)  *  m-Cyanbenzaldehyd 
(S.  16).  Darst.  Aus  diazotirtem  m-Aminobenzaldehyd  (S.  12)  durch  Kaliumkupfercyanür 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  70537;  Frdl.  III,  162).  —  Kp:  210».  Condensation  mit  Dimethyl- 
anilin:  H.  F.. 

b)  * p-Cyanbenzaldehyd  (S.  16).  B.  Aus  diazotirtem  p-Aminobenzaldehyd  (S.  12) 
durch  Kaliumkupfercyanür  (Hantzsch,  Ph.  Gh.  13,  522).  —  Darst.  Durch  40-stdg.  Kochen 
einer  Lösung  von  25  g  Kupfernitrat  in  200  ccm  Wasser  mit  10  g  p-Cyanbenzylchlorid 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  1346)  und  Erwärmen  des  Reactionsproductes  mit  verdünnter  Sodalösung 
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(Moses,  B.  33,  2624).  —  Prismen  aus  Aether  oder  SO^/yigem  Alkohol.  Schmelzp.:  100" 
(M.);  92"  (H.). 

*Aininobenzaldehyd  C^HjON  =  NH2.C6H4.CHO  {S.  16—18).  a)  *o-Aniinobenz- 
aldehyd  {S.  16-17).  B.  Aus  o-Nitrobenzylalkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  642)  oder  dessen 
Aethern  und  Estern  durch  Schwefelnatrium  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  106509;  C.  1900  I, 
1084).  Als  Anilinderivat  durch  Einwirkung:  von  Schwefelalkali  auf  o-Nitrobenzylanilin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  290)  (H.  F.,  D.R.P.  99  542;  G.  1899  I,  238);  man  spaltet  das  Anilinderivat 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  (H.  F.,  D.R.P.  100968;  C.  18991,  958).  —  Darst: 
Bämberger,  Demoth,  B.  34,  1329.  —  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoflf  (Spl.  Bd.  I,  S.  725) 
wird  Chinazolon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  895)  gebildet.  Condensation  mit  Barbitursäure  (Spl. 
Bd.  I,  S.  765)  führt  zu  2,4-Dioxy-Py-Chinopyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1176)  (Conrad, 
Eeinbach,  B.  34,  1341).  Liefert  mit  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  in  Alkohol  einen 
röthlichgelben  Niederschlag  (Wedekind,  B.  33,  432).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  phenyl- 
essigsaurem  Natrium  (Spl.  Bd.  II,  S.  812)  und  Essitjsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von 
etwas  ZnCl^  2-Oxy-3-Phenylchinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  428)  (Pschorr,  B.  31,  1294). 

N 
Anhydro-o-Aminobenzaldehyd   C7H5N  ■=  G^^i<^-:^     ?  (verschieden   von   der  Ver- 

CH 

bindung  C7H5N,  Hptw.  Bd.  III,  S.  15,  Z.  17  v.  o.).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  ZnClj 
auf  in  Aether  gelösten  o-Aminobenzaldehyd  (Posnee,  B.  31,  658).  —  Hellgelbe,  durch- 
sichtige Krystalle  aus  Essigester  -|-  Ligi-oin.  Schmelzp.:  214".  Leicht  löslich  in  Eis- 
essig, ziemlich  in  siedendem  Essigester,  sehr  wenig  in  Wasser,  Alkohol,  Xylol  und  CHCI,. 
—  Durch  1-stdg.  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Acetylderivat  C9H7ON, 
ein  miki-okrystallinisches,  weisses  Pulver  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelzp.:  210''. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist,  Eisessig  und  Essigester,  schwer  in  Wasser  und  Aether. 

*Acetyl-o-Aminobenzaldehyd  C9H9Q2N  =  CH3.CO.NH.C8H4.CHO  {S.  17).  Dnrst. 
Molekulare  Mengen  o-Aminobenzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid,  mit  je  V2  Vol. -Gew. 
Aether  verdünnt,  werden  24  Stunden  stehen  gelassen;  Ausbeute  quantitativ  (Camps,  Ar. 
237,  682).  —  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Ph.  Gh.  23,  462.  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  entsteht  a-Oxychinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  267). 

S.  17,  Z.  16  V.  u.  statt:  „1057"  lies:  „1037''. 

\>)*m-A7ninohenzaldehyd{S.17 — 18).  B.  Durch  Reduction  der  Bisulfitverbindung 
des  m-Nitrobenzaldehyds  (S.  10)  mit  FeS04  -|-  Alkali  oder  Fe  bezw.  Zink  -f-  Mineral- 
säuren; am  besten  mit  Eisenvitriol  und  Schlemmkreide  (H.  F.,  D.R.P.  62950,  66241; 
Frdi  III,  61,  63). 

Anhydro-m-Aminobenzaldehyd  (CjHjN)^.  B.  Bei  der  Abscheidung  des  m-Amiuo- 
benzaldehyds  aus  seinen  Salzen  (H.  F.,  D.R.P.  62  950;  Frdl.  III,  62).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmilzt  unter  Dunkelfärbung  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Stark  basisch. 
Liefert  mit  Säuren  Salze  des  m-Aminobenzaldehyds,  mit  tertiären  Basen  m-Aminotetra- 
alkyldiaminotriphenylmethane. 

c)  *p-Afninobenzaldehyd  (S.  18).  B.  Aus  p-Nitrobenzylalkohol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  643)  oder  dessen  Aethern  und  Estern  durch  Schwefelnatrium  (H.  F.,  D.R.P.  106509; 
G.  1900  I,  1084).  Durch  Erhitzen  von  Lösungen  des  polymeren  Anhydro-p-Hydroxyl- 
aminobenzylalkohols  (Spl.  Bd.  II,  S.  647)  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  89  601;  Frdl.  IV,  139). 
Als  Anilinderivat  (vgl.  S.  22)  durch  Einwirkung  von  Schwefelalkali  auf  p-Nitrobeuzylanilin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  290)  (H.  F.,  D.R.P.  99542;  G.  18991,  238);  Abspaltung  des  Aminobenz- 
aldehyds  aus  der  Anilinverbindung:  H.  F.,  D.R.P.  100968;  C.  1899  I,  958.  Aus  p-Nitro- 
toluol  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  wässerig- alkoholischer  Alkali- 
lauge (Geigy  &  Co.,  D.R.P.  86  874;  Frdl.  IV,  136).  Aus  Anilin  und  Formaldehyd  entsteht 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  m-Sulfo-p-Tolylhydroxjdamin  die  p-Aminobenzal- 
verbindung  der  Toluidinsulfonsäure  (G.  &  Co.,  D.R.P.  103  578;  G.  1899  II,  927)  Aus 
Anilalloxan  (Spl.  Bd.  II,  S.  221)  oder  p-Aminophenyltartronsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1122) 
durch  Eintragen  in  160—170*'  heisse,  conc.  Schwefelsäure  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P. 
108026;  G.  1900  1,  1114).  —  Diazotirung:  Walther,  Kausch,  J.  pr.  [2]  56,  98,  117. 
Condensation  mit  aromatischen  Aminen  zu  Triphenylmethanderivaten :  0.  Fischer,  D.R.P. 
16  710;  Frdl.  I,  57.  Verwendung  für  Azofarbstoffe  durch  Diazotireu,  Kuppeln  und  Com- 
biniren  mit  Hydrazinen:  Geigy  &  Co.,  D.R.P.  85  233;  Frdl.  IV,  705;  Gesellsch.  f.  ehem. 
Ind.,  D.R.P.  90357,  91817;  Frdl.  IV,  993.  Liefert  durch  Condensation  mit  Arylderivaten 
des  Metatoluylendiamins  (glatter  bei  Gegenwart  von  FeClg  in  alkoholischer  Lösung) 
Diaminophenylakridine  (Phosphine)  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  94  951,  102072;  Frdl. 
V,  375,  376). 

Monomethyl-p-Aminobenzaldehyd  CgHgON  =  CH3 .  NH .  C6H4 .  CHO.  B.  Aus 
Methylanilin  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Tolylhydroxylaminsulfonsäure  und  Form- 
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aldehyd  und  darauffolgende  Spaltung  der  entstandenen  Methylaminobenzaltoluidinsulfon- 
säure  (Geigt,  D.R.P.  103578;  G.  1899  II,  927).  Aus  Methylauilalloxau  durch  Eintragen  in 
155«  heisse,  conc.  Schwefelsäure  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  108026;  C.  19001,  1114). 
—  Rhombeoförmige  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  57—58»  (G.);  60—61»  (B.  &  Co.). 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  Bisulfit- 
lösung.  —  Phenylhydrazon.  Nädelchen,  die  beim  Erhitzen  auf  170»  etwas  zusammen- 
sintern und   bei  190 — 192"  unter  Gasentwickelung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmelzen. 

*Dimethyl-p-Amiiiobenzaldehyd  CsHhON  =  (CH3)2N.C6H4.CHO  {S.  18).  B.  Aus 
Dimethylanilin,  Tolylhydroxylamiusulfonsäure  und  Formaldehyd,  analog  dem  Monomethyl- 
p-Aminobenzaldehyd  (S.  12)  (G.,  D.R.P.  103  578;  G.  1899  II,  927).  Ein  Gemisch  von 
30  Thln.  m-nitrobenzolsulfonsaurem  Natrium,  12  Thln.  Dimethylanilin,  20  Thln.  conc. 
Schwefelsäure  und  7,5  Thln.  40»/oigem  Formaldehyd  in  12  Thln.  Wasser  wird  elektrolytiscb 
reducirt,  die  dadurch  gebildete  Dimethylaminobenzylidenverbindung  wird  durch  Kochen 
ihrer  ammoniakalischen  Lösung  in  Metanilsäure  und  Dimethylaminobenzaldehyd  gespalten 
(G.,  D.R.P.  105103;  G.  1900  I,  238).  Aus  salzsaurem  Dimethyl-p-Aminobenzylalkohol 
(erhalten  aus  Dimethylanilin  und  Formaldehyd)  und  nitrobenzolsulfonsaurem  Natrium 
durch  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  (aus  Eisenspähnen  und  Salzsäure)  und 
darauffolgendes  Zerlegen  der  entstandenen  Verbindung  von  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd 
und  Metanilsäure  durch  Kochen  der  sodaalkalischen  Lösung  mit  Natronlauge  (G.,  D.R.P. 
105105;  G.  19001,  239).  Aus  Dimethylanilin  und  Formaldehyd  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumbichromat  oder  Kupferchlorid  und  p-toluidinsulfonsaurem  Natrium  das 
Coudensationsproduct  von  Dimethylaminobenzaldehyd  mit  p-Toluidinsulfonsäure,  welches 
beim  Kochen  der  Sodalösung  den  Dimethylaminobenzaldehyd  abspaltet  (Walter,  D.R.P. 
118567;  G.  19011,  652).  Aus  Dimethylanilalloxan  oder  aus  der  durch  Alkali  daraus 
abgespaltenen  Säure  C11H12O3N2  (Hptw.  Bd.  II,  S.  421,  Z.  7  v.  u.)  durch  Eintragen  in 
conc.  Schwefelsäure  von  155»  (B.  &  S.,  D.R.P.  108026;  G.  1900  1,  1114),  Durch  Ein- 
wirkung von  NaOH  auf  Trichlormethyl-p-Dimethylaminophenyl-Carbinol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  649)  (ZiEROLD,  D.R.P.  61551;  Frdl.  III,  109).  —  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  30»/o 
Anhydrid  enthaltender  Schwefelsäure  bei  170»  eine  Monosulfonsäure  (Kalle  &  Co.,  D.R.P. 
95829;  Frdl.  IV,  142).  Verwendung  für  Tripheiiylmethanfarbstoffe:  Act.-Ges.  f.  AniJinf., 
D.R.P.  73126;  Frdl.  III,  108;  Bater  &  Co.,  D.R.P.  125134;  G  1901  II,  1106. 
S.  18,  Z.  20  V.  0.  statt:  „iÖ"  lies:  „18''  und  statt:  „16"  lies:  „19". 

Verbindung  CißH^^OßNa  =  (CHg)2N.C6H4.CH(C,Hi306N).  B.  Durch  Einwirkung 
von  Dimethylaminobenzaldehyd  auf  menschlichen  Harn  (Pröscher,  H.  31,  520).  —  Amorpher, 
rother  Farbstoff.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigsäure,  Epichlorhydrin  und 
Dichlorhydrin,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Toluol  und  Aether 

p-Aethylaminobenzaldehyd  CgHuON  =  C2H5.NH.C6H4.CHO.  Nadeln  (Böhringer  & 
Söhne,  D.R.P.  108026;  G.  1900  I,  1114;  Geigt,  D.R.P.  103578;  C.  1899  II,  927).  Schmelz- 
punkt: 81 — 82».  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  ausser  Ligrom.  Aus  der 
Lösung  in  Bisulfit  wird  der  Aldehyd  durch  !Soda  wieder  regenerirt.  —  Phenylhydrazon. 
Nädelchen,  die  bei  160»  etwas  sintern  und  bei  182 — 184»  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 

*p-Diäthylaminobenzaldehyd  CuHigON  =  (C2H5)2N.C6H4.CHO  {S.  18).  B.  Aus 
Diäthylauilalloxan  durch  Eintragen  in  conc.  Schwefelsäure  von  155»  (B.  &  S.,  D.R.P. 
108026;   G.  19001,   1114). 

S.  18,  Z.  28  V.  0.  statt:  „396"  lies:  „369''. 

Phenyl-p-Aminobenzaldehyd  C13H11ON  =  CeHs.NH.CgH^.CHO.  B.  Aus  Diphenyl- 
amin,  Tolylhydroxylamiusulfonsäure  und  Formaldehyd,  analog  dem  Monomethyl-p-Amino- 
benzaldehyd  (s.  o.)  (G.,  D.R.P.  103  578;  G.  1899  II,  927).  —  Gelbe,  glasige  Masse,  die  bei 
70»  ein  Oel  bildet.  Leicht  löslich  in  Aether  und  IBenzol,  weniger  in  Alkohol,  sehr  wenig 
selbst  in  heissem  Wasser. 

Benzyl-p-Aminobenzaldehyd  CuHisON  =  CeH5.CH2.NH.C6H4.CHO.  B.  Aus 
Benzylanilin ,  Tolylhydroxylaminsulfonsäure  und  Formaldehyd,  analog  dem  Monomethyl- 
p -Aminobenzaldehyd  (s.  o.)  (G.,  D.R.P.  103578;  G.  1899  II,  927).  —  KrystaUinisch. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Benzin. 

Methylbenzyl-p -Aminobenzaldehyd  CsHigON  =  (CH3)(C,H,)N.C6H4.CH0. 
Prismen.  Schmelzp:  63».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  m 
Benzin  (G.,  D.R.P.  103578;  G.  1899  II,  927). 

*Aeetyl-p- Aminobenzaldehyd  C9H9O2N  =  C2H3O.NH.C6H4.CHO  {S.  18).  Kryo- 
skopisches  Verhalten:  Auwers,  Pk.  Gh.  23,  462. 

2.Chlor-4- Aminobenzaldehyd  C^HgONCl  =  NH2 .  CeHgCl .  CHO.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  in  Alkali  oder  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöstem  Schwefel  auf  o-Chlor- 
p-Nitrotoluol  (Geigt,  D.R.P.  86874;  Frdl.  IV,  137).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 147». 
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2-Chlor-4-Dimethylaminobenzaldehyd  CgHioONCl  =  (CH3)2N.C8H3C1.CH0.  B. 
Durch  Condensatiou  von  (Jhloralhydrat  mit  m-(jhlordimethylanilin,  Spalten  mit  alkoho- 
lischem Kali  und  Reinigung  durch  die  Bisulfitverbindung  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P. 
88  338;  Frdl.  IV,  193).  Eine  Lösung  von  25  kg  m-nitrobenzolsulfonsaurem  Natrium  und 
10  kg  m-Chlordimethylanilin  in  90  kg  Salzsäure  und  300  L.  Wasser  wird  bei  40°  mit  5  kg 
40"/oigem  Formaldehyd  und  ISkgGusseisenspähuen  behandelt;  die  in  rothgelben  Kryställcheu 
abgeschiedene  Benzylidenverbindung  wird  in  Soda  gelöst  und  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge in  Chlordimethylaminobenzaldehyd  und  Metanilsäure  gespalten  (G.,  D.R.P.  105103; 
G.  19001,  238).  —  Weisse  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  82".  Leicht 
löslich  in  Aether,  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Verwendung  für  Farbstofl'e  der 
Triphenylmethanreihe:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  88338,  90771;  Frdl.  IV,  193,  194. 
Giebt  mit  neutralen  Sulfiten  unter  Druck  erhitzt,  4-DimethyIaminobenzaldehydsulfon- 
säure(2)  (S.  16)  (A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  107918;  C.  19001,  1113). 

2-Chlor-4-Monoäthyl-p-Aminobenzaldehyd  C9H10UNCI  =  C^Hg.NH.CeHgCl.CHO. 
B.  Aus  m-Chlormonoäthylauihn  und  Formaldehyd  (analog  dem  Dimethyl-p-Aminobenz- 
aldehyd,  S.  13)  (G.,  D.R.P.  105103;  G.  19001,  238).  —  Gelbliche  Nädeichen.  Schmelz- 
punkt: 101*.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol. 

*Dichloraininobenzaldehyd  C7H5ONCI2  =  NH^.CeHaCla.CHO  {S.  18).  a)  *3,6-Di- 
chlor-2-A'minobenzaldehyd  (8.18).     \B (Gneum,  B.  17,  753};  G.,  Bänziger, 

A.  296,  79).  —  Schmelzp.:  84—85**. 

b)  2,G-Dichlor-4:-Aminobenzaldehyd.  B.  Aus  3,5-Dichloranilin  und  Form- 
aldehyd (analog  dem  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd,  S.  13)  (Geigy,  D.R.P.  105103; 
G.  1900  1,  238).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln,  welche  durch  conc.  Salzsäure  orange- 
farben werden  und  beim  Erhitzen  sich  mit  gelber  Farbe  lösen.  Schmelzp.:  (bei  rascher 
Erhitzung)  203  —  205";  beim  schwachen  Erhitzen  erfolgt  Bildung  eines  unschmelzbaren 
Oondensationsproductes.     Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol. 

2,6-Diclilor-4-Dimethylaminobeiizaldehyd  CgUgONCl^  ==  (CH3)2N.C6H2Cl2.CHO. 
Röthliche,  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  167°.  Schwer  löslich  in  Aether,  leichi  in  heissem 
Alkohol  und  Benzol  (G.,  D.R.P.  105 103 ;  G.  1900  I,  238). 

c)  2, 5 -Dichlor- 3-  (oder  4:-)Aminobenzald€hyd.  B.  Bei  der  Reduction  des 
entsprechenden  Nitroaldehyds  (S.  11)  mit  Eisensulfat  und  NH3  (G.,  B.,  B.  29,  876;  A.  296, 
76).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  158—159". 

x,x-Dibrom-2-Aminobenzaldeliyd  C^HgONBra  =  NHj .  CgHaBra .  CHO.  B.  Man 
diazotirt  o-Aminobenzaldehyd  (S.  12)  in  kalter,  essigsaurer  Lösung,  lallt  durch  Zusatz 
einer  Lösung  von  Brom  in  Bromkalium  das  Diazoniumperbromid  aus  und  trägt  dieses  in 
conc.  Ammoniak  ein  (Bamberger,  Demoth,  B.  34,  1338).  —  Hellgelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 137 — 137,5°.     Löslich  in  Alkohol  und  Ligroi'n. 

3-Nitro-4-Diinetliylaminobenzaldehyd  C9H10O3N2  =  [(CH3)2N]''C6H3(N02)3(CHO)i. 

B.  Durch  Nitriren  von  p-Dimethylaminobenzaldehyd  (S.  13)  in  conc.  Schwefelsäure  (Act.- 
Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  92010;  Frdi.  IV,  141).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 102—103°.     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether. 

Dmitro-4-Aminobenzaldehyd  C7H5O5N3  =  (N02)2(NH2)C6H2.CHO.  B.  Bei  der  Nitri- 
rung  von  p-Aminobenzylidenanilin  (S.  22)  (Walthek,  Bretschneider,  J.  pr.  [2]  57,  537;  vgl. 
Kalle  &  Co.,  D.R.P.  89  244;  Frdl.  IV,  140).  —  Gelbe  Spiesse  aus  Aceton  oder  Alkohol. 
Schmelzp.:  168°  (W.,  B.);  170»  (K.  &  Co.). 

3(?)-Nitro-6-Chlor-4-Dimethylaminobenzaldehyd  C9H9O3N2CI  =  (CH3)2N.C8H2C1 
(N02).CH0.  B.  Durch  Nitriren  von  2-Chlor-4-Dimethylamiuobenzaldehyd  (s.  o.)  in  conc. 
Schwefelsäure  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  90382;  Frdl.  IV,  142).  —  Braungelbe  Blätter 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  122—123°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Aether, 
schwer  in  heissem  Ligroi'n. 

*p-Cyanbenzaldehyd  CN.C6H4.CHO  (S.  18).  Die  Verbindung  ist  hier  xu  sireichen. 
Vgl  Hptw.  Bd.  III,  S.  16  ti.  Spl.  Bd.  lU,  S.  11. 

*Thiobenzaldehyd  und  Derivate  (S.18—19). 

Benzylidendithiodimethyläther  C6H5.CH(S.CH3)2,  analoge  Verbindungen  und  die 
entsprechenden  Sulfone  s.  Hptw.  Bd.  III,  8.  8. 

Benzaldehyd  -  Trimethylenmercaptal,    2  -  Phenyltetramethylen  -  1,3  -  Disulfid 

C10H12S2  =  CH2<^JJ*'^CH.C8H6.      B.      Aus  Trimethylenmercaptan  und  Benzaldebyd 

mittels  HCl-Gas  (Autenrieth,  Wolff,  B.  32,  1383).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 70 — 71°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Riecht 
angenehm. 
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2-Phenyltetrametliylen-l,3-Disulfon  C10H12O4S2  =  CH2<J^Jj^"gQ*>CH.CeH5.     B. 

Durch  Oxydation  von  2-Phenyltetrametbylen-l,3-Disulfid  (S.  14)  mit  KMnU4  und  verdünnter 
Schwefelsäure  (A.,  W.,  B.  32,  1384).  —  Nadehi  aus  Alkohol.     iSchmelzp.:  2ü4— 265«. 
2-Phenyl-2-Bromtetramethylen-l,3-Disulfon  CioHnO^Brö^  =  CH2<^22-y02\^^gj, 

CgHs.  B.  Durch  Einwirkung  von  ßromwasser  auf  2-Phenyltetramethylen-l,3- Disulfou 
(fe.  14)  (A.,  W.,  B.  32,  1384).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Öchmelzp:  233**  (unter  Zersetzung). 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Mercaptale  aus  Benzaldehyd  und  Thiophenolen,  sowie  Derivate  der- 
selben s.  Hptiv.  Bd.  III,  S.  10  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  6. 

Benzaldehyd-o-Xylylenmereaptal,   Cyclo-o-xylylen-2-phenylmethylen-l,3-di- 

sulfid   CisHi^Sa  =  CeH4<^22-«->cH.C6H6.     B.     Aus   Benzaldehyd   und   o -Xylylensulf- 

hydrat    beim    Einleiten  von    HCl- Gas    (Autenrieth,  Hennings,  B.  34,  1776).   —  Weisse 
Jsadeln.     Schmelzp.:  170".     Leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol,  Aether  und  heissem  Alkohol. 
Cyclo-o-xylylen-2-plienylmethylen-l,3-disulfon  Ci5H,404!S2  = 

C6H4<^/,T,^\j,)^>CH.C6H6.     B.     Durch   Oxydation   von  Benzaldehyd -o-xylylenmercaptal 

(s.  0.)  mit  KMUO4  und  Schwefelsäure  (A.,  H.,  B.  34,  1776).  —  Prismen  und  Nadeln  aus 
Aceton  -j-  Wasser.  Schmilzt  über  300^  Löslich  in  siedendem  Aceton,  sonst  schwer  lös- 
lich.    Gegen  conc.  Schwefelsäure  und  kochende  Alkalien  beständig. 

Cyclo  -  o  -  xylylen  -  2  -  brom  -  2  -  phenylmethylen- 1, 3  -  disulfon       Ci5Hi304BrS2  = 

C6H4<^2' SO*^^^''-^«^s-  ^-  ^^^™  Kochen  des  Disulfons  C15H14O4S2  ^s.  o.)  mit  über- 
schüssigem Bromwasser  (A.,  H.,  B.  34,  1776).  —  Blättchen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  268" 
(unter  Zersetzung),     Löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether. 

Benzylidenditliioglykolsäure  C6H6.CH(S.CH2.C02H)2  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  IL 

Polymerer  2,5-Dichlorthiobenzaldehyd  (C7H4Cl2S)^  =  (CeHjClj.CHS)^.  B.  Durch 
Einwirkung  von  HjS  und  HCl  auf  Dichlorbeuzaldehyd  t^S.  8)  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Gnehm,  Schule,  A.  299,  349).  —  Amorpher  Niederschlag  (aus  Chloroform 
mittels  Aether).  Schmelzp.:  194 — 197".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Alkohol. 

*  Sulfonsäuren   des   Benzaldehyds  {S.  20). 

*Benzaldehydsulfonsäureii  C7H9O4S  =  CHO.C6H4.SO3H  (S.  20).     a)  *  m-Sulfon- 

säure  {t>.  20).     [B (Wallach,  Wüsten, };  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.K.P.  25373; 

FrdL  I,  119).  —  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  m-Oxybenzoesäure.  In  den  Conden- 
sationsproducten  mit  aromatischen  Aminen  lässt  sich  die  Sulfogruppe  durch  Alkali- 
scbmelze  gegen  die  Hydroxylgruppe  austauschen;  man  erhält  so  Oxyleukobasen  der  Tri- 
phenylmethanreihe  (Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.K.P.  82  223;  FrdL  IV,  191). 

b)  o-Sulfonsilure.  B.  Durch  S-stdg.  Erhitzen  von  o- Chlorbenzaldehyd  (S.  7)  mit 
Natriumsultitlösung  auf  190  —  200"  (Geigy  &  Co,,  D.ß.P.  88952;  FrdLTV,  i33).  Durch 
Oxydation  von  Stilben-o-Disulfonsäure  mit  Permanganat  (Levinstein  Limited,  D.K.P.  119 163 ; 
C.  1901 1,  806).  —  Liefert  bei  der  Condensation  mit  alkylirten,  aromatischen  Aminen  oder 
deren  Sulfonsäuren  Leukoverbinduugen,  welche  bei  der  Oxydation  in  blaugrüne  alkali- 
echte Farbstotte  übergehen  (G.  &  Co.,  D.R.P.  89397,  90486;  FrdL  IV,  184).  Durch 
Nitrirung  der  Leukosulfonsäuren  und  darauffolgende  Oxydation  entstehen  rein  grüne  Farb- 
stoffe (G.  &  Co.,  D.R.P.  93  701;  FrdL  IV,  187).  Condensation  mit  Diäthyl-m-Aminopheuol 
und  Oxydation  der  entstandenen  I'etraäthyldiaminodioxytriphenylmethanmonosulfonsäure 
(nach  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  bei  135")  zu  einem  rhodaminähnlichen  Farb- 
stoff: G.  &  Co.,  D.R.P.  90487;  FrdL  IV,  258.  —  Na.Ä.  Prismen  oder  Blättchen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Gnehm,  SchiJle,  A.  299,  363).  —  Ba.Äj. 
Nadeln  oder  Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig 
in  Alkohol  (G.,  Sch.). 

Verbindung  C7H5O3CIS  =  C8H4<J^^>0  (Chlortolylsulton).  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Benzaldehyd-o-Sulfonsäure  (s.  o.)  oder  deren  Salzen  mit  Phosphorpentachlorid 
(GiLLiARD,  Monnet  et  Cartier,  D.R.P.  94  948;  C.  18981,  540).  —  Schmelzp,:  114".  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Benzin.  Giebt  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck 
Saccharin. 

Benzaldehyddisulfonsäuren  C^HgO^Sz  =  CHO.C6H3(S03H)2.  a)  2, 4- Disulf an- 
säure.   B.    Durch  Erhitzen  von  2,4-Dichlorbenzaldehyd  (Hpcw.  Bd.  III,  S.  13)  mit  Natrium- 
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Sulfit  im  geschlossenen  Gefäss  (Geigy  &  Co.,  D.R.P.  98321;  C.  1898  II,  839).  —  Giebt  mit 
salzsaurem  Phenylhydrazin  keinen  Niederschlag,  selbst  nicht  auf  Zusatz  von  NaCl.  Ver- 
wendbar zur  Umwandlung  in  Farbstoffe  der  Malachitgrünreihe. 

b)  2,5-Disulfonsäure.  B.  Aus  o- Chlorbenzaldehyd  (S.  7)  durch  Eintragen  in 
rauchender  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser,  Neutralisiren  und  Erhitzen  mit  Natrium- 
bisulfit  auf  200»  (6.  &  Co.,  D.R.P.  91315;  Frdl.  IV,  186).  —  Giebt  bei  der  Conden- 
sation  mit  aromatischen,  alkylirten  Amineu  oder  deren  Sulfonsäuren  Leuko Verbindungen 
der  Malachitgrünreihe. 

Chlorbenzaldehydsulfonaäure  C7H5O4CIS  =  CHO.CeHgCl.SOgH.  a)  4-Chlor- 
henzald€hydsiilfonsäure(2).  B.  Aus  der  p,p'-Dichlorstilben-o,o'-Disulfonsäure,  welche 
aus  Diaminostilbeudisulfonsäure  mittels  der  Diazoreaction  gewonnen  wird,  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  (The  Clayton  Aniline  Co.,  D.R.P.  117  540;  C.  19011,  430).  —  Durch 
Condensation  mit  secundären  und  tertiären  Aminen  bezw.  deren  Sulfonsäuren  entstehen 
Leukobasen  von  alkaliechten  Farbstoffen  der  Triphenylmethanreihe.  —  Das  Natrium- 
salz  krystallisirt  aus  conc,  wässeriger  Lösung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

b)  5-Chlorhenzaldehydsulfonsäur€(2).  B.  Aus  2,5-DichlorbenzaIdehyd  (S.  8) 
durch  Erhitzen  mit  neutralen  Sulfiten  auf  höhere  Temperatur  (Geigv  &  Co.,  D.R.P.  91818; 
Frdl.  IV,  187).  —  Verwendung  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Malachitgrünreihe: 
G.  &  Co. 

c)  ß~Chlorbenzaldehydsulfonsäure(3).  B.  Durch  Behandeln  des  technischen 
Gemisches  von  o-  und  p-Chlorbenzaldehyd  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  ca.  85", 
wobei  die  p-Verbindung  unverändert  bleibt  (Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  98229;  G.  1898  II, 
744).  —  Blätterige,  krystallinische  Masse.  Ziemlich  luftbeständig.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Die  Salze  sind  sämmtlich  leicht  löslich.  Die  Alkalisalze  krystallisiren  wasser- 
haltig. —  Natriumsalz.  Rhombische  Tafeln.  —  Kaliumsalz.  Eckige  KrystäUchen 
(darunter  schiefe  Pyramiden).  —  Calciumsalz.  Prismen  mit  8  Mol.  Krystallwasscr, 
welche  bei  Wasserbadtemperatur   entweichen.   —   Baryumsalz.     Wasserhaltige  Nadeln. 

Nitrobenzaldehydsulfonsäure  C^UgOeNS  =  S03H.C6H3(N02).CHO.  a)  3-Nitro- 
benzaldehydsulfonsäure(4).  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  4-Chlor-3-NitrobeHz- 
aldehyd  (S.  11)  und  NaaSüj  (E.  u.  H.  Erdmänn,  ä.  294,  380;  D.R.P.  61843;  Frdl.  III, 
65).  —  Na.A  +  4H2O.     Gelbe  Blättchen. 

b)  3-Nitrob€nzaldehydsiilfonsäure(6).  B.  Durch  Kochen  von  2  Chlor-5-Nitro- 
benzaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  16)  mit  Natriumsulfitlösung  (Geigy  &  Co.,  D.R.P.  94  504; 
Frdl.  IV,  188).  —  Die  freie  Säure  und  die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Eisen - 
salze  erzeugen  in  der  neutralen  oder  schwach  essigsauren  Lösung  der  Säure  eine  dunkel- 
granatrothe  Färbung.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Malachitgrün - 
reihe:  G.  &  Co.  —  Das  Phenylhydrazon  ist  von  tief  orangegelber  Farbe  (Ges  f.  ehem. 
Ind.,  D.R.P.  102  745;   G.  1899  II,  408). 

c)  4:-Nitrobenzaldehydsulfonsä,ure(2).  B.  Bei  der  Oxydation  von  p,p'-Dinitro- 
stilben-o,o'-Disulfonsäure  mit  KMnOi  (Green,  Wahl,  B.  30,  3101;  D.R.P.  115410; 
G.  1900  II,  1091).  Entsteht  auch  direct  aus  p-Nitrotoluolsulfonsäure  durch  Oxydation  mit 
überschüssigem  Hypochlorit  bezw.  -bromit.  —  Phenylhydrazin  erzeugt  ein  braunrothc.«, 
flockiges  Phenylhydrazon,  salzsaures  Semicarbazid  ein  Semicarbazan  (gelbe  Nadeln). 

Aminobenzaldehydsulfonsäuren  CJH7O4NS  =  S08H.C8H3(NH2).CHO.  a)  3-Amino- 
b€nzaldehydsulfo'nsäure(4:).  B.  Aus  3-Nitrobenzaldehydsulfonsäure(4)  (s.  o.)  und 
SnCla  +  HCl  (E.  u.  H.  Erdnann,  ä.  294,  380;  D.R.P.  61843;  Frdl.  III,  65).  —  Prismen 
(aus  Wasser)  mit  iHjO.     Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Na.Ä  -}-  2H2O. 

b)  3-Aminobenzald€hydsulfonsäure(6).  B.  Durch  Einwirkung  neutraler 
Sulfite  auf  m-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  in  wässeriger  oder  alkoholisch -wässeriger  Lösung 
(Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  99  223;  G.  1898  0,  1227).  —  Durch  Condensation  mit  aromatischen 
Aminen  entstehen  diazotirbare  Leukobasen  der  Triphenylmethanreihe.  —  Das  Natrium- 
salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

c)  4-Aniinobenzaldehydsulfonsäure(2).  B.  Durch  Einwirkung  von  in  Alkali 
oder  rauchender  Schwefelsäure  gelöstem  Schwefel  auf  p-Nitrotoluol-o-Sulfonsäure  (Geigy 
&  Co.,  D.R.P.  86  874;  Frdl.  IV,  137).  Aus  p,p'-Diaminostilben-o,o'-Disulfonsäure  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung  (Levinstein  Limited,  D.R.P.  119  87S; 
G.  19011,  1073).  —  Calciumsalz.  Braunrothes,  in  warmem  Wasser  nahezu  farblos 
lösliches  Pulver. 

4-Diinethylaminobenzaldehydsulfonsäure(2)  CgHuO^NS  =  S03H.C6H3[N(CH3)2]. 
CHO.  B.  Aus  2-Chlor-4-Dimethylaminobenzaldehyd  (S.  14j  und  neutralen  Sulfiten 
(Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  107918;    G.  1900  1,  1113).  —    Giebt  ein  schwach  gelbliches 
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Hydrazoi),  dessen  Natriumsalz  durch  Kochsalz  in  feinen  Blättchen  ausgefällt  wird.  — 
Natriumsalz.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

4-Dimethylaminobenzaldehy(isulfonsäure(x)  C9H„04NS  =  S03H.C9H3[N(CH3)o]. 
CHO.  B.  Durch  Erhitzen  von  Dimethyl-p-Amiiiobeuzaldehyd  (S.  13)  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (Kalle  &  Co.,  D.R.P,  95829;  C.  18981,  813).  —  Das  Calciumsalz  ist  ein 
in  Wasser  lösliches  Pulver. 

*Ammoniakderivate  des  Benzaldehyds  (S.20—28).  Vor  1.  Benzylidenimid, 
Benzaldim  (CjHjN).,  =  (C6N5.CH:NH)2.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Behandeln 
von  Phenyldithiobiazolonbunzalsulfim  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  684)  mit  alkoholischer  Salzsäure 
(Busch,  B.  29,  2137).  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Ueberleiten  bei  5"  von  trockenem 
HCl-Gas  über  die  mit  2  Mol. -Gew.  absolutem  Alkohol  versetzte  Lösung  von  1  Mol.-Gew. 
Hydrobenzamid  (s.  u.)  in  8—10  Thln.  wasserfreiem  Benzol  (\^.,B.  29,  2144).  —  C7H7N.HCI. 
Nadeln  oder  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmilzt  bei  ISl**  unter  Aufschäumen.  Zerfällt  mit 
Wasser  sofort  in  Benzaldeliyd  und  NH4CI,  mit  Alkohol  in  Benzylidendiäthyläther  (S.  5) 
und  NH4CI.  Mit  Anilin  entsteht  Benzylidenanilin  (S.  20),  mit  Phenylhydrazin  Benzal- 
phenylhydrazou  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  748).  —  C7H7N.H2SO4.  B.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  1  Mol.-Gew.  Hydrobenzamid  in  10 — 12  Thln.  Eisessig  mit  2  Mol.-Gew.  abbolutem 
Alkohol  und  dann  mit  1  Mol.-Gew.  Vitriolöl,  verdünnt  mit  dem  8-fachen  Vol. -Gew.  Eis- 
essig (B.).     Blättchen.     Schmelzp.:   144°. 

Acetylderivat(?)  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  28,  Nr.  7. 

N-Sulfonsäure  C5H5.CH:N.S03H  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  28,  Z.  24  v.  u. 

m-Nitrobenzaldimchlorhydrat  CjHeOgNa.HCl  -=  N02.C6H4.CH:NH.HC1.    B.    Aus 

Pheuyldithiobiazolon-m-Nitrobenzalsulfim  (s.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  684)  durch  alkoholische 
Salzsäure  (Buscu,  Wolff,  J.  pr.  [2]  60,  200).  —  Farblose  Nädelchen.  Schmelzp.:  249« 
bis  250°.     Wird  durch  Wasser  gespalten. 

Benzylidenimidchlorid  CeHj.CHrNCl  s.  S.  35. 

1)  *  Hydrobenzamid  C,iH,8N2  =  (CoH5.CH)3N2  {S.  20—22).  Molekulare  Verbren- 
nungswärme bei  constantem  Druck:  2668,1  Cal.  Bildungswärme:  — 66,8  Cal.  (DELfipiNE, 
C.  r.  125,  179;  A.  eh.  [7]  16,  223).  Mit  Acetessigester  +  Alkohol  entsteht  eine  Verbindung 
C20H22O2N2  (s.  u.).  Hydrobenzamid  liefert  beim  5-stdg.  Erwärmen  mit  Malonsäure  in 
alkoholischer  Lösung  Zimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  849)  (Knoevenägel,  B.  31,  2603). 

♦Hydrobenzamid  und  Salzsäure  {S.  21).  Mit  HCl-Gas  -f  absolutem  Alkohol  -|- 
Benzol  entstehen  salzsaures  Benzylidenimid  (s.  0.)  und  Benzylidendiäthyläther  (S.  5). 
Von  den  beiden  „isomeren  Basen  C21H20N2"  (Hptw.  Bd.  III,  S.  21,  Z.  11  v.  0.),  welche 
beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamidchlorhydrat  entstehen,  besitzt  die  eine  die  Zusammen- 
setzung CaiHigN»  und  ist  Isoamarin  (S.  19)  (Japp,  Moik,  Sog.  11,  641). 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  21,  Z.  25  v.  o.  aufgeführte  *ß-Base  (72i-ff2o-^2  '^^  Isoamarin 
Caii/igA^  s.  S.  19  (J.,  M.,  Soc.  77,  641). 

Verbindung  aus  Hydrobenzamid  und  Acetessigester  C20H22O.2N2  =  CgHg.CH: 
N.CH(C8H5).NH.C(CH3):CH.C0.,.C2H5.     B.     Man  versetzt  2  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  und 

1  Mol.-Gew.  Acetessigester  mit  conc.  Ammoniak  und  soviel  absolutem  Alkohol,  dass  nach 

2  Stunden  sich  kein  üel  ausscheidet,  und  lässt  24  Stunden  stehen  (Lachowicz,  M.  17,  347). 
Bei  48-stdg.  Stehen  von  1  Mol.-Gew.  Hydrobenzamid,  gelöst  in  Alkohol,  mit  1  Mol.-Gew. 
Acetessigester  (L.).  —  Prismen  aus  Aether.  Schmelzp.:  129°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  kalten,  verdünnten  Säuren,  unlöslich  in  Wasser.  Spaltet  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  NH,  und  Benzaldehyd  ab.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entsteht  Benzyliden- 
anilin (S.  20).  Analog  wirkt  Phenylhydrazin.  Beim  Erwärmen  mit  Acetessigester  -j-  Alkohol 
entsteht  Pheuyldihydrolutidindicarbonsäureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  370). 

♦Hydrobenzamid  und  Chlor  (S.  21).  Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  21,  Z.  28  v.u. 
aufgeführte,  von  Müller  {A.  111,  144)  durch  Erhitxen  von  Hydrobenxamidchlorid  G-^^H^yN-^Cl-i 
dargestellte  Chlorhydrobenzamid  ist  ein  Gemenge  von  2  Mol.-Oew.  Benxonitril  mit 
1  Mol.-Gew.  Benxylchlorid  (Delepine,  Bl.  [3]  21,  10). 

2.2',2",5,5',5  "-Hexachlorhydrobenzamid  CaiHi^NjClg  =  (C6H3Cl2.CH)3N2.  B. 
Durch  Stehenlassen  einer  conc,  ätherischen  Lösung  von  2,5-Dichlorbenzaldehyd  (2,5  g)  (S.  8) 
mit  conc,  wässerigem  Ammoniak  (1,5  ccm;  rascher  mittels  alkoholischem  Ammoniak)  (Gneum, 
Schule,  A.  299,  347).  —  Weiche  Nadeln  aus  heissem  Aceton.  Schmelzp.:  167°.  Leicht  löslich 
in  Chloroform  und  warmem  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  theilweise  zersetzt,  durch  Säuren  momentan  in  seine  Componeuten  gespalten. 

2)  *Amarin   CaiHigN.,   (S.  22—26).     Constitution:    2-Phenyl-4,5-cis-Diphenyl- 

4,5-Dihydroimidazol    ^    '"•     '       >C.C8Hä    (Mesoform)  (Japp,  Moib,   Soc.   11,   611). 

CgHg.CH — N 
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—  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  NH4CI  auf  180" 
bis  1850  (Del^pine,  G.  r.  127,  fi23).  —  Das  Amarin  bindet  V2  Mol.  Krystallwasser  und 
zeigt  in  diesem  hydratischen  Zustand  den  gewöhnlich  angegebenen  iSchmelzp.:  100". 
Das  wasserfreie  Aniarin  schmilzt  bei  130 — 131".  Eine  allotrope  Modification  {Claus,  B. 
18,  1678}  des  Amarins  existirt  nicht.  Molekulare  Verbrenuungswärme  des  wasserfreien 
Amarins:  2651,2  cal.  (constanter  Druck).  Bildungswärme:  —52,9  Cal.  (D.,  Cr.  125, 
179;  Ä.  eh.  [7]  16,  224).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  190—200"  entsteht  die  Natrium- 
verbindung des  Isoamarins  (S.  19).  Das  Chlorhydrat  des  letzteren  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Amariuchlorhydrat  auf  340"  (J.,  M.,  Soc.  77,  637).  —  (C2iHi8N2)2H2PtCle  +  2H2O 
(J.,  M.).  —  Acetat.  Wird  zuweilen  in  der  Kälte  in  rhombischen  Tafeln  erhalten  (Bahr- 
MANN,  J.  pr.  [2]  27,  296  Anm.).  —  Benzoat.     Nadeln.     Schmelzp.:   168"  (J.,  M.). 

Amarinformaldehyd  CaiHigNa.CHgO.  B.  Eine  lauwarme,  alkoholische  Lösung  von 
Amarin  wird  mit  einer  molekularen  Menge  Formaldehyd  versetzt  (Delepine,  Bl.  [3]  17, 
864).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  145".  Giebt  beim  Erhitzen  den  Formaldehyd  fast 
vollkommen  wieder  ab;  bei  Einwirkung  von  NH3  entsteht  Amarin  und  Hexamethylen- 
amin  (Spl.  Bd.  I,  S.  642).     Addirt  1  Mol.-Gew.  HCl. 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  23,  Z.  29  v.  0.   aufgeführte  *  Dimethylamarin   von  Claus 

,      .  .  C6H5.CH.N(CH3).C0.C6H5 

und  Mos   ist  als  Benxoyl-s-Dtmethyl-i-Diphenyläthylendiamin 

^  •"  ''       -^       ^  CßHs.CH.NH.CHa 

(Spl,  zu  Bd.  IV,  S.  978)  erkannt  worden  (Japp,  Moir,  Soc.  77,  629).    Der  Artikel  ist  daher 

hier  %u  streichen. 

CgH^.CH.NCCH,). 
Dimethylamaroniumjodid  C23H23N2J=  •  ^C.CeHg.  Ä  Aus  Amarin 

CgH5.CH.N(CH3)J 

und  CHgJ  (J.,  M.,  Soc.  77,  629;  vgl.  Claus,  Elbs,  B.  13,  1420;  Cl.,  Scherbel,  5.  18, 
3079).  Aus  dem  Hydrojodid  des  Benzoyl-s-Dimethyl-i-Diphenyläthylendiamins  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  978)  durch  Erhitzen  auf  210—220"  (J.,  M.).  —  Oktaeder.  Schmelzp.:  247", 
Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  Benzoyl-s-Dimethyl-i-Diphenyläthylendiamin. 

Das  im  Hptiv.  Bd.  III,  S.  23,  Z.  14  v.  u.   aufgeführte  *Diäthylamarin  von  Borodin 

,       r.  ^  ^.  ^  C6H5.CH.N(C2H5).CO.C6H5 

tst  als  Benxovl-s-Diäthyl-i-Dtphenvläthylendiamin  C9,=H,,oON<,  = 

•^  ^  ^  ^  25      28  2  CeH5.CH.NH.C2H5 

(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  978)  erkannt  worden  (J.,  M.,  Soc.  77,  681),  Der  Artikel  ist  daher  hier 
xu  streichen. 

Diäthylamaroniumjodid  C25H27N2J.  Krystalle.  Schmelzp.:  203"  (J.,  M.,  Soc.  11, 
631;  vgl.  Borodin,  A.  110,  82). 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  24,  Z.  23  v.  o.  aufgeführte  *Aethylbenzylaraarin  von 
Claus,  Kohlstock  ist  vermuthlich  Benxoyl-s-Aethylbenxyl-i-Diphenyläthylendiamin  G^f^Yi^^O^^ 

C  H   CH  1 
=  n^^'nu     N2H(C2H5)(C,H,)(CO.CeH5)  (J.,  M.,  Soc.  11,  610). 

Das   im    Hptw.   Bd.  III,    S.  24,  Z.  28  v.  0.    aufgeführte    *Dibenzylainarin    ist   als 

,      ,.,  .  ,       .      .      C6H5,CH.N(C,H,).CO.C6H5 

Benxoyl-s-Dtbenxyl-i-Dtphenyläthylendtarmn  •  erkannt   worden 

CeHg .  CH .  NH .  C7  Hy 

(J.,  M.,  Soc.  77,  609).    Der  Artikel  ist  daher  hier  xu  streichen;  vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  978. 

C  H   PH  NrC  H  ^ 

Dibenzylamaroniumhydroxyd    C85H32ON2  =     ®    ^' •  >C,C6H5.     B. 

''  C6H5.CH.N(C7H,)(OH)^       '    ' 

Die  Salze  entstehen  aus  den  Salzen  des  Benzoyl-s-Dibenzyl-i-Diphenyläthylendiamins  beim 
Erhitzen  durch  Wasserabspaltung  (J.,  M.,  Soc.  11,  618).  Das  Chlorid  entsteht  durch 
Kochen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol  (J.,  M.,  Soc.  77,  615;  vgl.  Claus, 
Elbs,  Kohlstock,  B.  13,  1420;  18,  1853).  —  Chlorid  C35H31N2CI.  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 49—52"  (J.,  M.,  Soc.  77,  615).  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  Benzoyl-s-Dibenzyl-i-Diphenyläthylendiamin.  —  (C35H3iN2Cl)2PtCl4  -|-  2H2O 
(Cl.,  E.).  —  Chloriddichromat  (C35H3iN2Cl)2H2Cr207.  Aus  dem  Chlorid  und  Chrom- 
trioxid  in  Eisessig.  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  173",  Liefert  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  Dibenzyllophoniumchlorid  (S,  20)  (J.,  M.).  —  Nitrat  C35H31N2  .NO3.  Recht 
winkelige  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  157  —  158".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
(J.,  M.),  —  Acetat.     Schiefe  Prismen.     Schmelzp.:  134"  (J.,  M.). 

*Acetylehloridamarin  C2iH,8N2.C2H30Cl  {S.  24).  Geht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
in  Acetylbenzoyl-i-Diphenylätbylendiamin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  979)  über  (J.,  M.,  Soc.  77,  635). 

*Diacetylamarin  {S.  24,  Z.  11  v.u.)  ist  hier  %u .  streichen ;  vgl.  Acetijlbenxoyl  i-Di- 
phenijlülhylendiamin  {Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  979)  (J.,  M.,  Soc.  77,  635). 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  25,  Z.  13  v.  0.  aufgeführte  Verbindung  C^f^H^QÜ^N^  ist  als 
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s-Diben'K.oyl-i-Diphenyläthylendiamin  {Hptw.  Bd.  IV,  8.  979,  Z.  1  v.  o.)  erkannt  worden,  daher 
hier  xu  streichen  (J.,  M.,  Sog.  77,  633). 

CeHs.CH.N.CO.CgHs 
*Benzoylamarin  C28H22ON2  =  I       ^CCgHs   (Ä  25).    Dar  st.    Man  mischt  die 

CgHs.CH.N 
Lösungen   von    10  g  Amarin  und   2,3  g   Benzoylchlorid   in   kaltem  Benzol  und   verdampft 
nach    dem    Filtriren    fJ.,  M.,  Soc.  77,  632).    —    Giebt    bei    der    Hydrolyse    s-Dibenzoyl- 
i-Diphenyläthylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  979,  Z.  1  v.  0.). 

Das  im  Eptic.  Bd.  III,  S.  25,  Z.  8  r.  u.  aufgeführte  Dibenzoylamarin  ist  als  s-Di- 
benxoyl-i-Diphenyläthylendiamm  {Hptw.  Bd.  IV,  S.  979,  Z.  1  v.  0.)  erkannt  ivorden  (J.,  M., 
Soc.  77,  633)  und  daher  hier  xu  streichen. 

r\  TT    pxT  MW 

Isoamarin  CjiHigNa   =      ^    ^' .     '      ^^C.CgHs,   2-Phenyl-4,5-trans-Diphenyl- 

CgHj.  CH- — N 

4,5-Dihydroimidazol.  B.  Durch  Erhitzen  von  Benzoylazotid  (S.  28)  auf  215"  (neben 
Tetraphenylpyrazin  und  Lophin)  oder  aus  den  Mutterlaugen  des  Benzoylazotids  bei  der 
Darstellung  aus  Benzaldehyd  und  Cyauammonium ;  wird  vom  Amarin  und  Lophin  durch 
Lösen  in  warmer,  verdünnter  Salzsäure  getrennt  (Snape,  Brooke,  Soc.  75,  208).  Entsteht 
neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamidchlorhydrat  (vgl  S.  17)  auf  240'' 
(Japp,  Moir,  Soc.  77,  641;  vgl.  Ekman,  A.  112,  151;  Kühn,  A.  122,  322).  Durch  Erhitzen 
von  s-Dibenzoyldiphenyläthyleudiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  979,  Z.  1  v.  0.)  im  HCl-Strom 
(Feist,  Aknstein,  B.  28,  3177;  vgl.  J.,  M.,  Soc.  77,  640).  Aus  rac.  Diphenyläthylen- 
diamincarbamat  und  Benzoesäure  bei  180**  (J.,  M.,  Soc.  77,  639).  —  Darst.  Amarinchlor- 
hydrat  wird  5  Minuten  auf  340"  erhitzt;  mau  reinigt  durch  fractionirtes  Fällen  der  Chlor- 
hydrate mit  Aether  aus  alkoholischer  Lösung  (J.,  M.,  Soc.  77,  637).  —  Isoamarin  läest 
sich  durch  die  sauren  Tartrate  in  seine  activen  Componenten  spalten. 

Die  Racembase  bildet  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198".  90"/oiger 
Alkohol  löst  bei  14"  1,24  "/g.  D:  1,16.  Löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Beim  Er- 
hitzen unter  vermindertem  Druck  entsteht  NH3.  Lophin  und  eine  bei  120"  schmelzende, 
unzersetzt  flüchtige  Verbindung  (Snape,  Brooke),  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  in 
Alkohol  entsteht  s-Diphenyläthylendiamin  (J.,  M.,  Soc.  77,  638).  —  Salze  (Sn.,  B.)  CaiHiaNj. 
HCl  -|-  HgO.  Schmelzp.:  135  —  140".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  wenig 
in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  CSg.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  —  (C2iHj8N2)2. 
HaPtClg.  Orangenfarbene  Krystalle.  Schmelzp.:  230-240"  (unter  Zersetzung).  —  C21H18N2. 
HNO3  +  H2O.  Schmelzp.:  165".  —  Chromat.  Gelbe  Krystalle.  -  Ag.C^iHi^Na.  Kleine, 
durchscheinende  Krystalle.     Schmilzt  bei  210"  unter  Bildung  von  Lophin. 

d-Base.  Rhombische  Prismen  (Fope).  [«1d:  +42,44"  in  Alkohol  (c  =  1,08).  Löst 
sich  in  90"/oigem  Alkohol  bei  14"  zu  8,01  "/o-  D:  1,12.  Schmelzp.:  175-176"  (Sn.,  Soc. 
77,  781).  —  d-Isoamarin-d-Tartrat  C2iHi8N2.C4Hg06  +  2H2O.  Kr3stalle.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser.     [a]v:  +94.44"  in  90"/oigem  Alkohol  (c=l,65). 

1-Base.  [«]d:  —67,11"  in  Alkohol,  nach  einigen  Stunden  —28,94"  (c  =  1,49).  Löst 
sich  in  90"/oigem  Alkohol  bei  14"  zu  3,05"/o.  D:  1,12.  Schmelzp.:  174—175".  —  1-Iso- 
araarin-d-Tartrat.     [alo:  —71,94"  in  90"/oigem  Alkohol  (c  =  4,01). 

CeHs.C.NH 

3)  *  Lophin,  Triphenylimidazol  CiHieNj  =  ^        "       >C.C6H5  {S.  26-27).     B. 

CßHs.C— N 
Beim  Kochen  von  Benzoin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  221)  mit  salzsaurem  Benzenylamidin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  839),  Natronlauge  +  Alkohol  (Külisch,  M.  17,  302).  Aus  dem  Isoamarin  (s.  o.) 
durch  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck  (Snape,  Brooke,  Soc.  75,  211).  —  Darst.:  Pinner, 
5,35,4140.  —  Molekulare  Verbrennungswärme:  2587,6  cal.  (coustanter  Druck).  Bildungs- 
wärme: —  55,3  Cal.  (Dele;pine,  G.  r.  125,  180;  A.  eh.  \1]  16,  226).  Liefert  durch  Be- 
handlung mit  Dimethylsulfat  eine  Verbindung  C2iHi6N2.(CH3)2S04  +  2II2O  [Prismen 
vom  Schmelzp.:  115 — 117"  (unter  Zersetzung)],  welche  durch  Kochen  mit  Alkohol  nicht 
zersetzt  wird,  auch  nicht  durch  verdünnte  Salzsäure. 

Mononitrolophine  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1081. 

Aminolophine  s.  Spl.  %u  Bd.  IV,  S.  1213. 

S.  27,  Z.  7  V.  0.  statt:  „J.  pr.  [2\  35'  lies:  „J.  pr.  35 '. 
Aethyllophin   CagH^oNj  =  C21H15N.NC2H5.     B.     Beim   Erhitzen   des  Diäthyllophiu- 
jodids  C2iHi5N.X(C2H5).^j'(S.  20)  über  den  Schmelzpunkt  (Kuu.sch,  M.  17,  305).  —  Mikro- 
skopische   Prismen   aus    Alkohol.      Schmelzp.:    234".      Wird    durch   Erwärmen    mit    alko- 
holischem Kali  zerlegt  in  Benzoesäure,  NH3  und  Aethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  600). 

*Diäthyllophin   C2iHi5(C2H5)2N2.0H  (S.  27,  Z.  9  v.o.).     {Erhitzt   man   Lophin 

Die  Mutterlauge Krystalle  des}  Jodids  C2iHi5N.N(C2H5)2J  (K.,  M.  17,  304).     Dasselbe 

zerfällt  in  der  Hitze  in  C2H5J  und  Aethyllophin  (S.  19). 

9* 
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S.  27,  Z.  14  V.  0.   die  Formeln  der  Salze  müssen   lauten:   „ünH^f^CnH^^N^Cl .  AuCl^^'' 
und  „C,,H,,{,G,H,).,N^.NOs". 

CeH5.C.N(aH-)__ 
*Dibenzyllophoniumchlorid    CasH.gN.Cl    =    n  u  n  xT.nrr  V^i^^'CbHs    {S.   27, 

Lgtlj.i^.JN^bjrJj.Ll) 
Z.  25  V.  0.).     B.     Aus  Dibenzylamarouiumchloriddichromat  (ö.  ISJ  beim  Kocheu  mit  Salz- 
säure (Japp,  Moir,  Soc.  11,  617). 

6'.  27,  Z.  26  V.  0.  statt:  „235'>"  lies:  „253'"'. 

S.  27,  Z.  29  V.  o.  statt:  „Schütteln"'  lies:  „Erwärmen'^ 

S.  27,  Z.  34  V.  0.  die  Formel  des  Benxoais  muss  lauten:  „Cci^E^^N^.C^H^O.i' . 

S.  27,  Z.  35  V.  0.  die  Forviel  des  Dibenzoats  muss  lauten:  „Cs^H^gN^.Cj  11^62  -\-  C^H^O./*. 

*Bittermaudelöl  und  Alkoholbaseu  (S.  28—32).  *Benzylidenmethylamin, 
Benzalmethylamin  CsHgN  =  CeH5.CH:N.CH3  (»S.  55).  Bei  der  Condensation  mit  Beuz- 
aldehyd  und  KCN  entstehen  die  Benzalverbindung  des  Metbylaminophenylacetamids  (ö.  27) 
und  die  2-Benzalamino-3-Methylamino-3-Phenylpropanol(2)-säure(l)  (S.  25)  (v.  Miller, 
Plöchl,  Kollegorsky,  B.  31,  2716). 

2,5-Dichlorbenzylidenmethylamin  CgH^NCla  =  CßHgCla.CHiN.CHs.  B.  Aus 
2, 5-Dichlorbenzaldehyd  (S.  8)  und  Methylamin  (Spl.  Bd.  I,  Ö.  596)  (Gnehm,  Bänziger, 
B.  29,  876;  A.  296,  71).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  52«. 

2-Nitrobenzylidenmethylamin  CsHgOoNa  ==  NOa.CeHi.CH-N.CHg.  Oel.  Kp^j: 
145»  (Andree,  B.  35,  424). 

S.  28,  Z.  5  V.  u.  statt:  „29''  lies:  „24". 

*Benzylidenanilin  CisHnN  =  CgHg.CHrN.CeHs  (5.  29).  B.  Aus  Dibenzylanilin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  293)  durch  Oxydation  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  110173;  C.  190011,  460). 
Aus  salzsaurem  Benzylidenimid  (S.  17)  und  Anilin  (Busch,  B.  29,  2147).  —  Blättchen 
aus  verdünntem  Alkohol.  Existirt  vielleicht  in  verschiedenen  Modificationeu  (Hantzsch, 
Schwab,  B.  34,  828).  Nitrirung:  vgl.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  72173;  Frdl.  III,  48.  Bildet 
kein  Jodalkylat  (H.,  S.,  B.  34,  838).  Vereinigt  sich  mit  Säurechloriden  zu  Verbindungen 
C6H5.N(C0.R).CHC1.C8H5,  welche  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  Acylanilide,  Salzsäure 
und  Benzaldehyd  zerfallen  (Garzarolli -Thdrnlackh,  B.  32,  2277).  Durch  Addition  von 
Thioessigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  453)  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäther  ent- 
steht eine  Verbindung  CijHjsONS  (S.  21)  (Eibner,  B.  34,  659).  Condensation  mit  Brenz- 
traubensäure  bezw.  ihrem  Ester  s.:  G.-T.,  AI.  20,  480.  Condensirt  sich  mit  Acetessig- 
ester  zu  a-Acetyl-j?-Anilidohydrozimmtsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  972)  (Schiff,  Bertini, 
B.  30,  601).  Condensation  mit  Oxalessigester:  Sch.,  B.,  B.  30,  602.  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Malonsäure  oder  malonsaurem  Anilin  Zimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  849) 
(Knoevenagel,  B.  31,  2602).  Addirt  aromatische  Amine,  deren  p-Stellung  unbesetzt  ist, 
beim  Behandeln  mit  dem  Amin  und  seinem  Salz  CßHs.CHrN.CgHg  -j-  CeH5.NH2  =  CeHg. 

^^^C  H^Nlf  (Höchster  Farbw.,  D.E.P.  106497 ;  C.  19001,  740).   Liefert  durch  Einwirkung 

von   verdünnter,  alkoholischer  KCN-Lösung  und  Benzaldebyd  zwei  stereoisomere  Benzal- 
verbiudungen  des  Anilinophenylacetamids  (S.  27)   und   2-Benzalamino-3-Anilino-3-Phenyl- 
propanol(2)-säure(l)  (S.  25)  (v.  Miller,  Plöchl,  Bruhn,  B.  31,  2699),  —  Pikrat  CijHnN. 
CgHaO^Ns.     Krystallinische  Masse.     Schmelzp.:  173«  (Betti,  Speroni,   O.  30  II,  309). 
S.  29,  Z.  20  V.  0.  statt:  „754''  lies:  „750  Anm.". 

Die  Darstellung  der  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  29,  Z.  29  v.  0.  erwähnten  isomeren  Base 
gelang  v.  M.,  P.  [B.  25,  2022)  nicht. 

Benzaldehydanilinchlorhydrat  CisHigON^HCl  =-  C6H5.CH(0H).NH.C6H5,HC1.  B. 
Aus  Benzaldehyd  und  salzsaurem  Anilin  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  conc. 
Salzsäure  (Dimroth,  Zöppritz,  B.  35,  988).  —  Weisse  Nadeln.  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
sehr  rasch,  rascher  mit  reinem  Wasser  in  Benzaldehyd  und  Anilinchlorhydrat. 

Benzylidendiphenaminanhydrosulfit  dgHigOijN.S  =  CeH5.CH(NH.C6H5),.S02 
{wahrscheinlicli  identisch  mit  der  „Verbindung  C^E^O -\-  2CqH.jN-\-  SO^",  Hptw.  Bd.  III, 
S.  6,  Z.  3  V.  u.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  4).  B.  Auf  Zusatz  von  1  Mol.-Gew.  ßenzaldehyd  zu 
einer  stark  sauren  Lösung  von  2  Mol.-Gew.  Anilin  in  wässeriger,  schwefliger  Säure;  beim 
Einleiten  von  SÜg  in  eine  Lösung  von  Benzylidenauilin  in  trockenen  Aether;  bei  gelindem 
Erwärmen  von  Benzaldehydnatriumbisulfit  mit  Anilin  oder  beim  Behandeln  von  Benzyliden- 
anilin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bisulfitlösung  (Eibner,  A.  316,  137).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  125"  (ohne  Gasentwickelung).  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  in  Anilin  und 
Benzylidenanilin,  desgleichen  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung.  Geht  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  in  die  Verbindung  CigHigOaNaS  -j-  V2H2O  (s.  u.)  über. 

Verbindung   CigHigO^NaS  -f-  V2H2O.     B.     Beim   Umkrystallisireu   des  Benzyliden- 
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diphenaminanhydrosulfits  (S.  20)  aus  Wasser  (E.,  A.  316,  139).  —  Luftbeständige  Nadeln 
oder  Lamellen.     Schmelzp. :   132 — 133"  (unter  Zersetzung). 

Verbindung  CsHi^ONS  =  CeH5.CH(SH).N(CO.CH3).CeH5(?).  B.  Aus  Benzyliden- 
anilin  und  Thioessigsäure  in  einem  Gemisch  von  Aetlier  und  Petroleumäther  (E.,  B.  34, 
659).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  75".     Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Benzyliden-p-Chloranilin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  140)  CisHioNCl^  C6H5.CH:N.C6H4C1. 
Weisse  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62"  (Hantzsch,  Schwab,  B.  34,  829).  — 
Chlorhydrat  C„H,„NC1.HC1.     Krystalle.     Schmelzp.:  194"  (Zersetzung). 

Benzaldehyd-p-Chloranilin  CaHiaONCl  ==  C6H5.CH(0H).NH.C6H4C1.  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  gekühlter  Sodalösung  auf  Benzyliden-p-Chloranilin-Chlorhydrat  (s.o.)  (H., 
ScH.).  —  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  120"  unter  Abspaltung  von  H2O  und  Bildung  von 
Benzylidenchloranilin.     Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  auch  beim  Stehen  im  Exsiccator. 

o-Chlorbenzylidenanilin  CsHioNCl  =  C9H4Cl.CH:N.CeH5.  Gelbes,  dickes  Oel 
(Bamberger,  Müller,  A.  313,  118). 

p-Chlorbenzylidenanllin  C,sH,oNCl  =  C6H4C1.CH:N.C6H5.  Weisse  Krystalle. 
Schmelzp.:  66"  (H.,  Sch.,  B.  34,  832).  Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62" 
(v.  Walthek,  Eätze,  J.  pr.  [2]  65,  263). 

o-Chlorbenzyliden-p- Chloranilin  C13H9NCI2  =  CeH^Cl.CI^N.CeH^Cl.  Weisse 
Krystalle.     Schmelzp.:  68"  (H.,  Sch.,  B.  34,  832). 

p-Chlorbenzyliden-m-Chloranilin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  140)  C13H9NCI2  ==  C6H4CI. 
CH:N.C6H4C1.     Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  67"  (v.  W.,  R,  J.  pr.  |2]  65,  26.5). 

p-Chlorbenzyliden-p- Chloranilin  Ci3H<,NCl2  ==  CeH4Cl.CH:N.C6H4Cl.  Gelblich 
weisse  Nadeln.     Schmelzp.:   111"  (H.,  Sch.,  B.  34,  832);  112"  (v.  W.,  K,  J.  pr.  [2]  65,  265). 

2,5-Dichlorbenzylidenanilin  C,3H9NCl2  =  C6HsCl2.CH:N.C6H5.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 71,5—72"  (Gnehm,  Bänziger,  B.  29,  876;  A.  296,  70). 

Benzyliden-p-Bromanilin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  141)  CgHioNBr  =  C6H5.CH:N.C6H4Br. 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  67"  (H.,  Sch.,  B.  34,  831).  —  Chlorhydrat 
CjjHioNBr.HCl.     Schmelzp.:  195"  (unter  Zersetzung). 

*Benzylidennitranilin  CigHioOjN^  =  C6H5.CH:N.C6H4.N02  (5.  29).  a)  *m-Nitro- 
derivat  {S.  29).  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  66".  Im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar 
(Knoevenägel,  B.  31,  2604). 

♦Verbindung  C13H12O3N2  {S.  29,  Z.  15  v.  u.)  ist  Benzaldehyd-p-Nitranilin  CgHs. 
CH(0H).NH.CeH4.N02  (Dimroth,  Zöppritz,  B.  35,  989).  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht 
aus  salzsaurem  p-Nitranilin  und  Benzaldehyd  in  conc.  salzsaurer  Lösung.  Die  Base  erhält 
man  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Eintragen  in  verdünnte  Sodalösung  bei  0"  (D.,  Z.).  — 
Verwandelt  sich  im  Vacuum  über  H2SO4  in  Benzyliden-p-Nitranilin.  —  Chlorhydrat 
C13H12O3N2.HCI.  Hellgelbes  Krystallpulver.  Schmilzt  unscharf  bei  188".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Wird  von  kaltem  Wasser  zersetzt. 

Benzyliden-bis-p-Nitranilin  Ci9H,604N4  =  CeH5.CH(NH.C6H4.N02),.    B.    Man  lässt 

1  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  mit  2  Mol.-Gew.  p-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  in  alkoholisch- 
ätherischer Lösung  stehen  (H.,  Sch.,  B.  34,  833).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  85". 
Zerfällt  leicht  in  Benzyliden-p-nitranilin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  29)  und  Nitranilin,  so  beim 
Schmelzen  oder  Kochen  mit  Lösungsmitteln. 

_*Nitrobenzylidenanilin  CisHujOaN,  =  N02.C6ll4.CH:N.C6H5  {S.  30).  h)  *p-Nitro- 
derivat  {S.  30).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  den  salzsauren  Salzen  aromatischer  Amine 
in  alkoholischer  Lösung  Nitrodianünotriphenylmethan  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1043,  Z.  13  v.  u.) 
bezw.  Derivate  desselben  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  23  874;  Frdl  I,  62). 

c)  o-Nitroderivat.  Hellgelbe  Blättchen  aus  80"/oigem  Alkohol.  Schmelzp.:  69,5". 
Kpig:  220".    Auch  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  destillirbar  (Kn.,  5.  31,  2609  Anm.). 

m-Nitrobenzylidenanilinbisulfit  CijUioOsNaS.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
m-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  und  Anilinbisulfit  bei  etwa  60",  sowie  bei  Einwirkung  von 
Anilinsulfit  auf  eine  Lösung  von  m-Nitrobenzaldehyd  in  überschüssiger  Natriumbisulfit- 
lösung  (Eibner,  A.  316,  141).  —  Luftbeständige,  weisse  ßlättchen  oder  Tafeln.  Zersetzungs- 
punkt: 177".  Unzersetzt  löslich  in  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 
Wird  durch  Sodalösung  sofort  zerlegt  und  geht  bei  vorsichtigem  Schmelzen  theilweise  in 
m-Nitrobenzylidendiphenaminanhydrosulfit  (s.  u.)  über. 

m-Nitrobenzylidendiphenaminanhydrosulfit  C,9lIi704N3S  =  N02.C6H4.CH(NH. 
C6H5)2.S02.  B.  Neben  sehr  wenig  m-Nitrobenzylidenanilinbisulfit  (s.  o.)  beim  Zufügen  einer 
alkoholischen  Lösung   von   1  Mol.-Gew.   m-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  zu  einer  Lösung  von 

2  Mol.-Gew.  Anilin  in  viel  überschüssiger,  wässeriger,  schwefliger  Säure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (E.,  A.  316,  140).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Lamellen.  Schmelzp.:  128"  (Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  heissem  Wasser  ohne  Zersetzung.  Wird  von 
Sodalösuug  mit  gelber  Farbe  gelöst  und  dann  zerlegt.  Geht  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Einwirkung  von  SO2  in  m-Nitrobenzylidenanilinbisulfit  (s.  0.)  über. 
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*m-Nitrobenzylideii-m-Nitranilin  C13H9O4N8  =  N02.CeH4.CH:N.C6H4.N02  (S.SO, 
Z.  9  V.  0.).     Reduction:  Wältheb,  Kausch,  J.  pr.  [2]  56,  117. 

2,4-Dinitrobenzylidenanilin  C13H9O4N3  =  CgH3(N0,,).j.CH:  N.CgHs.  B.  Aus 
2,4-Dinitrobeiizaldehyd  (S.  10)  uud  Anilin  auf  dem  Wasserbade  (Sachs,  Kempf ,  B.  35, 
1233).  Durch  Oxydation  von  '2,4- üinitrobenzylanilin  mit  IvMnO^  in  Aceton  unter 
Kühlung  (8.,  EvERDiNQ,  Ä  35,  1237).  —  Hellgelbe,  lichtemijfindliche  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:   138"  (corr.)  (S.);  131  —  132»  (Cohn,  Friedländer,  B.  35,  1267). 

Nitrobenzyliden  -  p  -  Chloranilin  C13H9O2N2CI  =  NO,,  .  C6H4  .  CH  :  N  .  C6H4CI. 
a)  m-Nitroverbindung.  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  81"  (Hantzsch,  Schwab,  ß.  34, 
832).    -  Chlorhydrat  CiaHgOaNaCl.HCl.     Schmelzp.:  185". 

b)  p-Nitroverbindung.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  128"  (H.,  Sch.). 

2,5-Dichlor-6-Nitrobenzylidenanilin  C,3H802N2CU  =  C6HjCl2lN02).CH:N.C6H5. 
Nadeln.     Schmelzp.:  102  —  103"  (Gnehm,  Bänziger,  B.  29,  877;  Ä.  296,  77). 

2,5-Dichlor.3-(oder  4-lNitrobenzylidenanilin  C13H8O2N2CI  =  C6H2Cl2(N02).CH: 
N.CeHj.     Tafeln.     Schmelzp.:  1 13— 114"  (G.,  B.). 

o-Nitrobenzylidensulfanilsäure  C13H10O5N2S  ==  (N02)-C6H4.CH»:N».C6H4(S03H)*. 
Die  wässerige  Lösung  der  Salze  scheidet  auf  Zusatz  eines  Salzes  einer  primären,  aro- 
matischen Base  die  dieser  Base  entsprechende  Nitrobenzylideuverbindung  ab  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  97  948;  C.  1898  U,  742). 

p-Nitrobenzylidensulfanilsäure  C13H10O5N2S  =  (N02)*C6H4.CH':Ni.CeH4(S03H)*. 
Die  wässerige  Lösung  der  Salze  verhält  sich  gegenüber  einem  Salz  einer  primären, 
aromatischen   Base    gleich    der   Lösung   der   o -Verbindung    (s.  o.)    (H.  F.,  D.R.P.  97  948). 

p-Aminobenzylidenanilin  C13H12N2  =  NH2.CgH4.CH:N.C6H5.  B.  Beim  Eintragen 
des  Aminobenzaldehyds  (8.  12)  in  eine  siedende  Lösung  von  Anilinchlorhydrat  in  Wasser 
oder  durch  Kochen  des  Aldehyds  mit  Anilin  (Walther,  Kausch,  J.  pr.  [2]  56,  111).  — 
Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110".  Leicht  löslich  in  Säuren,  unlöslich  in 
Alkalien.  Kochende  Säuren  spalten  in  die  Componenten.  CSj  liefert  bei  130"  eine  gelb- 
grüne unlösliche  Verbindung. 

Eine  als  p-Aminobenzylidenanilin  NH2.C8H4.CH:  N.CgHg  aufgefasste  Verbindung  ent- 
steht auch  durch  Erwärmen  von  p-Nitrobenzylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  290)  mit  Schwefel- 
natrium und  Schwefel  in  alkoholischer  Lösung  (H.  F.,  D.R.P.  99  542;  Frdl.  V,  113).  — 
Rothgelbes,  dickflüssiges,  nicht  destillirbares  Ocl  von  schwachem  Anilingeruch.  Polymeri- 
sirt  sich  bei  längerem  Stehen.  Mit  verdünnten  Mineralsäuren  übergössen,  erstarrt  es  zu 
einem  Krystallbrei  des  rotheu  Polymerisatiousproductes  des  p-Aminobenzaldehyds. 

p-Dimethylaminobenzyliden-p-Nitranilin  C,5Hi502N3  =  (CH3)2N .  C6H4 . CH : N. 
C6H4.NO2.  B.  Aus  Tetramethyldiaminobcnzhydrol  (Spl.  Bd.  H,  S.  658)  und  p-Nitranilin 
(Spl.  Bd.  II,  S  143)  in  Normalsalzsäure  bei  längerem  Erhitzen  auf  100"  (Guyot,  Granderye, 
G.  r.  134,  550).  Aus  Dimethyl-p-Aminobcuzaldehyd  (S.  13)  und  p-Nitranilin  (G.,  G.).  — 
Orangefarbige  Plättcheu.  Schmelzp.:  198—199".  —  Chlorhydrat.  Violette  Nadeln. 
Schmelzp.:  193". 

p-Aminobenzylidensulfanilsäure  C,3Hi203N2S  =  NH2.C6H4.CH:N.C8H4.S03H.  B. 
Durch  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  p-uitrobenzylanilin-p-sulfonsaurem  Natrium 
(Spl.  Bd.  II,  S.  324)  mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  (H.  F.,  D.R.P.  99  542;  C.  18991, 
238).  —  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  gelben  Blättcheu.  Mit  verdünnten  Säuren 
erwärmt,  zerfällt  es  in  Sulfauilsäure  und  p-Aminobenzaldehyd  (S.  12). 

*Benzylidentoluidin  Cj^HigN  =  CgHs.CH:  N.CaH4.CH3  {S.  30,  Z.  25  v.  u.).  a)  *o- Ver- 
bin düng  {S  SO).     Kpis:  176"  (Knoevenagel,  B.  31,  2603). 

b)  *p-Verbindung  {S.  30).  Existirt  in  zwei  —  vielleicht  stereoisomeren  —  Modi- 
ficatiouen,  von  denen  die  eine  bei  35"  schmilzt,  die  andere  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist;  beide  Modificationcn  zeigen  sonst  keine  Unterschiede  und  gehen  leicht  in 
einander  über  (Hantzsch,  Schwab,  B.  34,  822).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  -|-  KCN  entsteht 
Benzal-p-Toluidinophenylacetamid  in  zwei  Formen  (S.  28)  und  2-Beuzalauiino-3-p-Tolui- 
diuo-3-PhenyIpropanol(2)-säure(l)  (S.  26).  Mit  Benzaldehyd  -f  KCN  +  Alkohol  entstehen 
in  der  Kälte  hochschmelzendes  Beuzal-Toluidinophenylacetamid  und  das  Nitril  der  2-Benzal- 
amino-3-p-Toluidino-3-Phcnylpropanol(2)-säure(l)  (S.  26),  in  der  Hitze  dagegen  die  beiden 
Formen  des  Benzal-Toluidinophenylacetamids  und  Desyl-p-toluid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  220) 
(v.  Miller,  Plöchl,  B.  29,  1729). 

Die  Darstellung  der  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  30,  Z.  18  v.u.  erwähnten  *isomeren  Base 
gelang  v.  Miller,  Plöchl,  B.  25,  2022  nicht. 

Jodmethylat  des  Benzyliden-p-Toluidins  Ci^HieNJ  =  C6Hb.CH:N(C7H7)(CH3)J. 
B.  Mau  lässt  äquimolekulare  Mengen  Benzylidentoluidin  uud  CH3J  in  geschlossenem 
Gefäss  unter  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  24  Stunden  stehen  (Hantzsch,  Schwab,  B.  34, 
836).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  147—148".  Wird  durch  Wasser  in  Benzaldehyd,  Toluidin 
und  Methylalkohol  zerlegt. 
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Jodäthylat  des  Benzyliden-p-Toluidins  CigHigNJ  =  CeH5.CH:N(C7H7)(C2H5)J. 
Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  170°  (unter  Zersetzung)  (H.,  Sch.,  B.  34,  836). 

p-Chlorbenzylidentoluidin  C,4Hi2NCl  =  Cl.CgH^.CHiN.CeH^.CH,.  a)  o-Toluidin- 
derivat.  Gelbliche  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  35,5"  (v.  Walther,  Ratze, 
/.  pr.  [2]   65,  264). 

b)  m-Toluidinderivat.     Blättchen.     Schmelzp.:  32"  (v.  W.,  R.). 

c)  p-Toluidinderivat.     Weisse  Blättchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  125"  (v.  W.,  R.). 
2,4-Dinitrobenzyliden-p-Toluidin   C14H11O4N3  =  (N02)2C6H3.CH:N.C6H,.CH3. 

Schmelzp,:  151"  (Cohn,  Friedländer,  B.  35,  1267). 

p-Aminobenzyliden-p-Toluidin  Ci4Hi4N2  =  NH2.C6H4.CH:N.C6H4.Cn3.  Conden- 
sation  mit  salzsauren  m-Diaminen:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  106  719;  Frdl.  V,  377. 

Benzyliden-v-m-xylidin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  309)  C15H15N  =  (CH3)2»''3)CeHs.N<»': 
CH.CeHg.     Oel  (BüscH,  B.  32,  1009). 

m-Nitrobenzyliden-v-m-Xylidin  Ci5H,40oN2  -=  (CH3)o<''ä'C6H3.N'^':CH.C6H4.N02(3'. 
B.  Aus  v-m-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  309)  und  m-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  (B.,  B.  32, 
1010).  —  Würfelartige,  gelbe  Krystalle  aus  wenig  Alkohol.     Schmelzp.:  105". 

p-Nitrobenzylidenverbindung  des  2-Brom-4-Ainino-l,3-Xylols  (vgl.  Spl. 
Bd.  II,  S.  311)  Ci5Hi30,N2Br  =  CeH2Br»(CH3)2''*.N*:CH^CeH4(N02)*.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  182—183"  (Nöltino,  Braun,  Thesmar,  B.  34,  2255). 

p-Nitrobenzylidenverbindung  des  5-Brom-4-Amino-l, 3-Xylols  (vgl.  Spl. 
Bd.  II,  S.  311)  CisHisOaNaBr  =  C6H2Br5(CH3).,''^N*:CH'.C6H4iN02)*.  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  130"  (N.,  B.,  Th.,  B.  34,  2256). 

p-Nitrobenzylidenverbindung  des  6-Broni-4-Amino-l,3-Xylols  (vgl.  Spl. 
Bd.  II,  S.  310)  CisHiaOjNaBr  =  C6H2Br6(CH3)2i'*.N*:CH>.C6H4(N02)^  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  139"  (N.,  B.,  Th.,  B.  34,  2253). 

Benzyliden-p-Xylidin  u.  sein  Nitroderivat  s.  Hpiw.  Bd.  III,  S.  30,  Z.  22 — 26  v.  0. 
S.  30,  Z.  3  V.  u.  statt:  „C^^HuN"  lies:  „G^^H^^N''. 

Benzyliden  -  a  -  Aminohydrinden  CigHuN  =  CeH5.CH:N.C9H9.  Durchsichtige 
Prismen.     Schmelzp.:  74—75"  (Revis,  Kipping,  Sog.  71,  251). 

*Ae.-Benzylidentetrahydro-j?-Naphtylamin  Ci^H^N  =  C6H5.CH:N.C,oHii  {S.  31). 
a)  Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  31,  Z.  1  v.  0.  aufgeführte  Verbindung  ist  die  race mische 
Modification. 

b)  d-Modification  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  328— 329).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
l^unkt:  58  —  60".    [a]ui8,5.  _j-27,6"  (0,3657  g  in  25  ccm  Alkohol)  (Pope,  Harvey,  Soe.  79,  83). 

*Benzylidennaphtylamin  C17H13N  -=  C6H5.CH:N.CioH7  {S.  31).  b)  *j?-Derivat 
{S.  31).  Verbindung  C44H4oOeN2  +  2H2O  =  CoH5.02C.CH[CH(NH.C,oH,)(C6H6)]. 
C(OH)2.C(OH)2.CH[CH(NH.CioH7)(CsH5)].C02.C2H5?.  B.  Aus  Ketipiusäureester  (Hptw. 
Bd.  I,  S.  816)  und  2  Mol. -Gew.  Benzyliden-j^-Naphtylamin  in  alkoholischer  Lösung  (Thomas- 
Mamert,  Weil,  Bl.  [3]  23,  435).  —  Fast  weisse  Krystalle  aus  Ligroia.  Schmelzp.:  125". 
Löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

Verbindung  C3sH7gOiiN4(?).  B.  Aus  Ketipinsäureäthylester  und  2  Mol.-Gew.  Benzy- 
liden-j?-Naphtylamin  bei  Gegenwart  einer  Spur  von  Piperidin:  2(C44ll4(,06N9)  —  H20= 
C8sH,80,iN4  (Th.-M.,  W.,  Bl.  [3]  23,  437).  —  Hellrothc  Krystalle.     Schmelzp.:"  80". 

Benzaldehyd -.V-Naphtylamin- Chlorhydrat  CnH.^ON.HCl  =  C6H5.CH(0H).NH. 
CioH7,HCl.  B.  Aus  salzsaurem  p^-Naphtylamin  und  ßenzaldehyd  in  conc,  saizsaurer 
Lösung  (Dimroth,  Zöppritz,  B.  35,  989 j.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  162—163".  Im 
Exsiccator  mehrere  Tage  beständig.  An  der  Luft  oder  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  rascher. 
Liefert  in  Sodalösung  bei  0"  Benzyliden-j9-Naphtylamin. 

2,5-Dichlorbenzyliden-«-Naphtylamin  Ci",HiiNCl2  =  C6H3Cl2.CH:N.CioHj.  Gelbe 
Nadeln  aus  Benzol-Alkohol.  Schmelzp.:  111 — 112".  Geruchlos.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Benzol  (Gnehm,  Schule,  A.  299,  348). 

Benzyliden-l-Chlor-2-Naphtylamin  CuHjaNCl  =  C6H5.CH:N.C,oH8Cl.  Gelbe 
Blättchen  aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:  98—99"  (Morgan,  Soe.   77,  1217). 

Benzyliden-l-Brom-2-Naphtylamin  CiyHi-^NBr  -=  C6H5.CH:N.CioH6Br.  Gelbe 
Prismen  aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:  93—94"  (M.,  Soe.  77,  1215). 

2,4-Dinitrobenzyliden-a-Naphtylamin  C17H11O4N3  =  (N02)2C6H3.CH:N.CioH7. 
Schmelzp.:  202"  (Cohn,  Friedländer,  B.  35,   1267). 

o-Nitrobenzyliden-l-Chlor-2-Naphtylamin  C^HnOaNaCl  =  N02.CeH4.CH:N. 
CioHeCl.    Goldgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  142"  (M.,  5'oc.  77,  1218).    Giebt  kein  Hydrocyanid. 

p-Nitrobenzyliden-l-Chlor-2-Naphtylamin  C,7Hn02N2Cl  =  N02.CeH4.CH:N. 
CioHgCl.    Goldgelbe  Platten.    Schmelzp.:  151"  (M.,  <Soe.  77, 1218).    Giebt  kein  Hydrocyanid. 
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o-Nitrobenzyliden-l-Brom-2-Naphtylainin  Ci7Hn02N2Br  =  N02.C6H4.CH:N. 
CioHgBr.     Goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroleumäther).     Schmelzp.:  137—138"  (M., 

Soc.  77,  1218). 

p-Nitrobenzyliden-l-Brom-2-Naphtylamin  CiyH^OaNgBr  =  N02-C6H4.CH:N. 
CoHeBr.     Schmelzp.:  154—155»  (M.,  Soe.  77,  1218). 

Benzyliden-Aethyl-j?-naphtylamin  C45H42O2N2  =  C6H5.CH[O.CH(C6H6).N(C2H5). 
CoH^Ji?.  B.  Aus  Benzaldehyd  und  der  gleichen  Menge  Aethyl-(?-Naphtylamin  in  Eis- 
essiglösung bei  24-stdg.  Stehen  (M.,  Soc.  77,  1214).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol 
oder  Essigester).  Schmelzp.:  148".  Wird  durch  heisse,  conc.  Salzsäure  in  ßenzaldehyd 
und  Aethylnaphtylamin  gespalten. 

Benzyliden-9-Aminophenanthren  CajHjsN  =  C8Hg.CH:N.Ci4H9.  Gelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  108  —  109"  (J.Schmidt,  Stkobel,  ß.  34,  14G7). 

*Benzaldehyd  und  Aminophenole  {S.  32).  Benzyliden-o-Aminophenol- 
äthyläther,  Benzyliden-o-Plienetidin  CibHijON  =  CeHg.CHiN.CeH^.O.CaHg.  Oel. 
Kp2o:  215—216»  (Steinbrenk,  B.  34,  833,  Anm.). 

*Benzyliden-p-Aminoplienolmethyläther,  Benzyliden-p-Anisidin  CJ4H13ON 
=  C6Hg.CH:N.C6H4.0.CH3  {S.  32,  Z.  12  v.  0.).  B.  Durch  Zusammenschmelzen  moleku- 
larer Mengen  p-Anisidin  und  Henzaldehyd  (v.  Millek,  Plöchl,  Scheitz,  B.  31,  2706).  — 
Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  72". 

*Benzyliden-p-Aminophenoläthyläther,  Benzyliden-p-Phenetidin  C15H15ON  = 
CeH6.CH:N.C6H4.0.C2H5  {S.  32,  Z.  15  v.o.).  B.  Durch  Aethylirung  von  Benzyliden- 
p-Aminophenol  (Hptw.  Bd.  III,  S.  32)  mit  C^U^Br  und  Natronlauge  bei  100"  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  69006;  Frdl.  III,  55).  —  Gelbliche  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  71". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether 
und  Benzol. 

2,5-Dichlorbenzyliden-p-Phenetidin  CisH.sONCla  =  C6H3Cl2.CH:N.C8H4.0.C,H5. 
Blättchen.     Schmelzp.:  59"  (Gnehsi,  Bänziger,  B.  29,  876;  A.  296,  70). 

p-Nitrobenzyliden-4-Aminonaphtol(I)  C^HiaOgNa  =  N02.C6H4.CH:N.C,oH6.0H. 
B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  und  4-Aminonaphtol(l)  (Möhlau,  B.  31,  2258).  — 
Scharlachrothe,  goldglänzende  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171".  In  verdünntem 
Alkali  mit  kirschrother  Farbe  leicht  löslich.  NaOH  färbt  die  alkoholische  Lösung  tief 
violett.  Die  bräunlich-  bis  gold- gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  entfärbt  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser. 

p-Nitrobenzyliden-2-Aminonaphtol(l)  CuH^OaNa  =  N02.C6H4.CH:N.OioH6.0H. 
B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  und  2-Aminonaphtol(l)  (M.,  B.  31,  2259).  —  Roth- 
orange,  verfilzte  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  187".  Fast  unlöslich  in  kalter,  ver- 
dünnter Natronlauge.  NaOH  färbt  die  alkoholische  Lösung  blauviolett.  Conc.  Schwefel- 
säure löst  mit  bräunlichrother  Farbe. 

p-Nitrobenzyliden-l-Aminonaphtol(2)  C17H12O3N2  =  N02.C6H4.CH:N.CioH8.0H. 
B.  Aus  p-Nitrobenzaldebyd  (S.  10)  und  l-Aminonaphtol(2)  (M..  B.  31,  2258).  —  Gold- 
glänzende,  scharlachrothe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  174".  In  kalter,  verdünnter 
Natronlauge  mit  kirschrother  Faibe  löslich.  NaOH  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett. 
Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  dunkelorauge. 

p-Nitrobenzaldehydderivat  des  2,4'-Diamino-5-Oxybiphenyls  C26H,(j05N4  = 
N02.C6H4.CH:N.C6H3(0H).C6H4.N:CH.C6H4.N02.  B.  Aus  Diaminooxybiphenyl  und 
p-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  in  alkoholischer  Lösung  (Jacobson,  Tiqges,  A.  303,  346).  — 
Orangerothes,  flockiges  Pulver.  Schmelzp.:  218".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

*Benzaldehyd  und  Aminoalkohole  (S.  32).  Benzylidenglueamin  CjaHigOsN 
=  C6H5.CH:N.CH2.(CH.OH)4.CHj.OH.  Nadeln.  Schmelzp.:  162—163".  Ziemlich  löslich 
in  Alkohol  (Roux,   C.  r.  134,  292). 

Benzyliden-Isodiphenyloxäthylamin  CjiHjgON  =  C6H5.CH(0H).CH(C6H5).N:CH 
CeHg.  B.  Durch  Condensation  von  GlykocoU  mit  Benzaldehyd  in  verdünnter,  alko- 
holisch-alkalischer Lösung  bei  etwa  50"  (Erlenmeyer  jun.,  A.  307,  121;  vgl.  auch  Ä  28, 
1866).  Desgleichen  auch  aus  anderen  «-Aminosäuren  in  Gegenwart  von  alkoholischer 
Natronlauge  und  Benzaldehyd  (E.,  B.  30,  2896).  Beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit 
Isodiphenyloxäthylamin  und  Alkohol  (E.,  B.  28,  1868).  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  monoklin 
(Brohns).  Schmelzp.:  134".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin,  ziemlich  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Aceton.  Ist  gegen  Alkalien  auch  in 
der  Hitze  beständig,  durch  Mineralsäuren  wird  es  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim 
Erhitzen,  in  Benzaldehyd  und  Isodiphenyloxyäthylamin  gespalten. 
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Aeetylverbindung  CosHaiOgN  =  CjjHisNO.CO.CHs.  B.  Aus  der  Beuzyliden- 
verbinduug  und  Acetanhydrid  (E.  jun.,  A.  307,  124).  —  Zusammeugewachsene  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117".  Wird  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Ab- 
spaltung von  Bcnzaldehyd  zersetzt. 

*Benzaldehyd  und  Aminosäuren  (S.  52— 55).  2-Benzalamino-3-Anilino- 
Propanol(2)-säure(l)  CeH^eOsN.,  =- C6H5.NH.CH2.C(OH)(C03H).N:CH.CeH5.  B.  Durch 
Kochen  von  Methylenanilin  mit  Benzaldehyd  und  alkoholischer  KCN-Lösung,  neben  einer 
Benzal Verbindung  des  Anilinoacetamids  (S.  2G)  (v.  Miller,  Plöchl,  Luppe,  B.  31,  2709). 
Durch  "Verseifen  ihres  Nitrils  mit  alkoholischer  Kalilauge  (v.  M.,  Pl.,  L.).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  239°  unter  Aufschäumen.  Beim  Kochen  mit  20 böiger  Salzsäure 
entstehen  Anilinoessigsäure,  Benzaldehyd  und  NHg. 

Nitril  CeH.sONs  =  C6H5.NH.CH,.C(OH)(CN).N:CH.C6H,.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Benzaldehyd  und  KCN  auf  Auilinoacetonitril  (v.  M.,  Pl.,  L.,  B.  31,  2710).  —  Mikro- 
skopische Kryställchen  aus  A'kohol-Eisessig.     Schmelzp.:  253". 

2-Benzalamino-3-p-Toluidino-Propanol(2)-säure(l)  C17H18O3N2  =  CH3.C6H4.NH. 
CH2.C(OH)(C02H).N:CH.CeH5.  B.  Durch  Condensation  von  Methylen-p-Toluidin  mit 
Benzaldehyd  und  KCN,  neben  der  Benzalverbindung  des  p-Toluidinoacetamids  (S.  26)  (v.  M., 
Pl.,  Sieber,  B.  31,  2711).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  228". 

2-Benzalamino-3-Anilino-Butanol(2)-säure(l)  CuHisOaNj  =  CßHj.NH.CHCCHj). 
CiOH)(C0.2H).N:CH.C6H5.  B.  Durch  Condensation  von  Aethylidenanilin  mit  Benz- 
aldehyd und  KCN  (v.  M.,  Pl.,  Hamburger,  B.  31,  2716).  Durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilauge  oder  KCN  auf  «-Anilinopropionitril  und  Benzaldehyd,  neben  der 
Benzalverbindung  des  a -Anilinopropionamids  (S.  26)  (v.  M.,  Pl.,  H.).  —  Krystalle  aus 
Alkohol.    Schmelzp.:  220«. 

Benzaldehydderivate  der  m-Arainobenzoesäure  s.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  13. 
a-Benzalamino-Phenylessigsäurenitril  CsHijNg  =  C6H5.CH^CN).N:CH  .CgHj   s. 
Benxoylaxotid,  Hptw.  Bd.  III,  S.  36  u.  Spl.  Bd.  111,  S.  28. 

3-Benzalamino-Salicylsäure  Ci^HnOsN  =  (C6H5.CH:N)^CeH3(OH)2(C02H)i.  B. 
Aus  salzsaurer  o-Aminosalicylsäure  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  und  Alkohol  (Zahn, 
J.  pr.  [2]  61,  543).  —  Gelbes  Krystallmehl  aus  Alkohol.  Schmilzt  über  300".  In 
Wasser  unlöslich,  in  Aether  sehr  wenig  löslich.  —  NH4.C14HJ0O3N.  Gelbe  Krystalle 
aus  Alkohol. 

5-Nitrobenzalamino-Salicylsäure  C^HioOsNa  =  0.,N.CeH4.CH:N.C6H3(0H).C0,H. 
a)  o -Nitroverbindung.  B.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  9)  und  salzsaurer  5-Aminü- 
salicylsäure  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Möhlau,  B.  31, 
2260).  —  Citronengelbe  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  221"  (unter  Zer- 
setzung). Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  hellcitroneugelb,  in  Soda  gelb,  in  Natronlauge 
orangegelb. 

b)  in -Nitroverbindung.  B.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  und  salzsaurer 
5-Aminosalicylsäure  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (M., 
B.  31,  2260).  —  Hellgelbe  Nädelchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  252"  (unter 
Zersetzung).    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  und  Soda  hellgelb,  in  Natronlauge  goldgelb. 

c)  p- Nitroverbindung.  B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  und  salzsaurer 
5 -Aminosalicylsäure  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (M., 
B.  31,  2260).  —  Goldgelbe  Nädelchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  217—218" 
unter  Zersetzung.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  citronengelb,  in  Soda  gelb,  in  Natron- 
lauge orangegelb. 

2-Benzalaniino-3-Methylamino-3-Phenyl-Propanol(2)-säure(l)  C17H13O3N2  = 
C6H5.CH(NH.CH3).C(OH)(C02H).N:CH.C6H5.  B.  Durch  Condensation  von  Benzyliden- 
methylamin  (S.  20)  mit  Benzaldehyd  und  KCN  (v.  Miller,  Plöchl,  Kollegorsky,  B.  31, 
2717).  Durch  Einwirkung  von  wässerig -alkoholischer  Kalilauge  oder  KCN  auf  Methyl- 
aminophenylacetonitril  und  Beuzaldehyd,  neben  der  Benzalverbindung  des  Methylamino- 
phenylacetamids  (v.  M.,  Pl.,  K.).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  179"  (unter  Zersetzung). 

2-Benzalamino-3-Anilino-3-Phenyl-Propanol(2)-säure(l)  C.22H20O3N2  ==  CgH^ 
CH(NH.C6H5)C(ÜH)(C02H).N:CH.C6H5.  B.  Durch  Kochen  von  Benzylidenanilin  iS.  20) 
bei  Gegenwart  der  äquimolekularen  Menge  Benzaldehyd  mit  verdünnter,  alkoholischer 
KCN-Lösung,  neben  anderen  Producten  (v.  M.,  Pl.,  Brühn,  B.  31,  2700).  Durch  Verseifen 
ihres  Nitrils  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (v.  M.,  Pl.,  B.).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  194".  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  Benzaldehyd,  Phenyl- 
anilinocssigsäure  und  NH3,  beim  Schmelzen  mit  Phenylhydrazin  Benzylidenphenylhydrazon. 

Nitril  C22H19ON3  =  C6H5.CH(NH.C6H5).C(OH)(CN).N:CH.C6H5.  B.  Durch  ein- 
tägiges   Stehenlassen    von    Pheuylanilinoacetonitril    mit    Benzaldehyd    und    alkoholischer 
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KCN-Lösung  (v.  M.,  Pl.,  Br.,  B.  31,  2701).  -  Sehr  wenig  lösliche  Krystallmasse.  Schmilzt 
bei  259"  unter  Entwickelung  von  HCN. 

2-Benzalamin o  -  3  -  p  - Anisidin o  -  3  -  Phenyl-Propanol (2)  -  säure  (1)  C28H22O4N2  = 
CeH5.CH(NH.C6H4.0CH3).C(0HKC02H).N:CH.C6H6.  B.  Durch  Kochen  von  Benzyliden- 
p -Anisidin  (S.  24)  mit  wässerig-alkoholischer  KCN-Lösung,  neben  anderen  Producten 
(V.  M.,  Fl.,  Scheitz,  B.  31,  2707).  Durch  Condensation  von  Benzyliden-p -Anisidin  mit 
Benzaldehyd  und  KCN  oder  durch  Kochen  des  Nitrils  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Kalilauge 
(v.  M.,  Fi.,  ScH.).  —  Nadeln  aus  Weingeist,  die  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Schmilzt 
bei  198°  unter  Aufbrausen. 

Nitril  CosH^iOaNa  =  C6H5.CH(NH.C6H4.0CH3).C(OH)(CN).N:CH.CoH6.  B.  Durch 
Condensation  von  p-Anisidinophenylacetonitril  mit  Benzaldehyd  und  KCN  in  Alkohol 
(v.  M.,  Fl.,  Sch,,  B.  31,  2708).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  233»  unter  Entwickelung 
von  HCN. 

2-Benzalamino-3-p-Toluidino-3-Phenyl-Propanol(2)-säure(l)  C23H22O3N2  = 
C6H5.CH(NH.C6H4.CH3).C(OH)(C02H).N:CH.C6H5.  B.  Entsteht  neben  den  beiden 
Beuzalverbindungen  des  p-Toluidinophenylacetamids  (S.  28)  beim  Kochen  von  Benzyliden- 
p-Toluidin  (S.  22)  mit  KCN  +  Alkohol  (v.  M.,  Fl.,  B.  29,  1735).  Siehe  auch  unten  das 
Nitril.  —  Prismen  aus  heissem  Alkohol.  Schmilzt  bei  213»  unter  COa-Entwickelung.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Anhydrid.  Zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  bei 
100"  in  NH3,  Benzaldehyd  und  Fhenyl-p-Toluidoessigsäure. 

Anhydrid  C23H20O2N2.  B.  Bei  15  Minuten  langem  Kochen  von  10  g  der  Säure 
C23H22O3N2  (s.  0.)  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (v.  M.,  Fl.,  B.  29,  1740).  —  Nadeln 
aus  heissem  Alkohol.  Schmelzp.:  215".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Nitril  C23H2iON3-=C6H5.CH(NH.C6H4.CH3).C(OH)(CN).N:CH.C6H5.  B.  Bei  5-stdg. 
Stehen  von  1 1  g  Fhenyltoluidoessigsäurenitril  und  6  g  Benzaldehyd,  gelöst  in  100  g  Alko- 
hol, mit  5  g  KCN,  gelöst  in  12  g  Wasser  (v.  M.,  Fl.,  B.  29,  1738).  Entsteht  auch  neben 
hochschmelzendem  Benzal-p-Toluidinophenylacetamid  (S.  28)  bei  10-tägigem  Stehen  von 
100g  Benzyliden-p-Toluidin  (S.  22)  und  54g  Benzaldehyd,  gelöst  in  1  L.  Alkohol,  mit 
27g  KCN,  gelöst  in  94g  Wasser  (v.  M.,  Pl.).  —  Körner.  Schmelzp.:  262°  (unter  Zer- 
setzung).    Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2  -Benzalamino  -  3-Phenyl  -  Propanol  (3)  -  säure  (1)  CeH5.CH(0H).CH(C02H).N :  CH. 
CgHj  und  Acetylderivat  s.  a-Benzalaminophenylmikhsäure,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1576. 

*Benzaldehyd  und  Säureamide  (S.  33).  Benzalverbindungen  des  Anilino- 
aeetamids  C15H14ON2  =  CßHs.NH.CHa.CO.NtCH.CeHs.  B.  Durch  Erwärmen  von 
Anhydroformaldehydanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  223)  mit  Benzaldehyd  und  alkoholischer  KCN- 
Lösung  oder  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Anilinoessigsäurenitril 
(Spl.  Bd.  II,  S.  428)  und  Benzaldehyd  (v.  Miller,  Flöchl,  Luppe,  B.  31,  2708).  —  Tritt 
in  zwei  (stereoisomeren V)  Formen  auf:  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol)  vom  Schmelz- 
punkt: 219";  Tafeln  (aus  Aether)  vom  Schmelzp.:  169".  Die  niedrigschmelzende  Form 
geht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  170",  sowie  durch  kurzes  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  oder  KCN-Lösung  in  die  hochschmelzende  über.  Die  Verbindung 
vom  Schmelzp.:  219"  lässt  sich  in  die  vom  Schmelzp.:  169"  umwandeln,  indem  man  sie 
zunächst  in  die  Acetylverbindung  (Blättchen;  Schmelzp.:  137")  überführt  und  aus 
letzterer  dann  die  CHg.CO-Gruppe  abspaltet.  Beim  Kochen  mit  20"/oiger  Salzsäure  geben 
beide  Isomere  Anilinoessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  225),  Benzaldehyd  und  NH3. 

Benzalverbindung  des  p-Toluidinoacetamids  CigHißONa  =  CH3.C6H4.NH.CH2. 
C0.N:CH.C6H5.  B.  Durch  Condensation  von  Anhydroformaldehyd-p-Toluidiu  (Spl. 
Bd.  II,  S.  288)  mit  Benzaldehyd  und  KCN,  neben  p-Toluidoessigsäureamid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  282)  und  2-Benzalamino-3-p-Toluidino-Propanol(2)-säure(l)  (S.  25)  (v.  M.,  Fl.,  Sieber, 
B.  31,  2711).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  p-Toluidoessigsäure- 
nitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  282)  und  Benzaldehyd ,  neben  p-Toluidoacetamid  (v.  M.,  F.,  S.).  — 
Säuleu  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  245".  Beim  Kochen  mit  20"/oiger  Salzsäure  entstehen 
Benzaldehyd,  p-Toluidoessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  282)  und  Salmiak. 

Benzalverbindung  des  «-Anilinopropionamids  C16H16ON2  =  C6H5.NH.CH(CH3), 
CO.N :  CH .  CgHg.  B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  oder  KCN  auf 
Anilinopropionitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  227)  und  Benzaldehyd,  neben  2-Benzalamino-3-Anilino- 
Butanol(2)-säure(l)  (S.  25)  (v.  M.,  Fl.,  Hamburger,  B.  31,  2716).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  203". 

*Benzylidendiurethan  C,8Hi804N2  =  CeH5.CH(NH.C02.C2H6)2  (Ä  38).  B.  Durch 
3-stdg.  Erhitzen  von  5  g  Benzaldehydcyanhydrin  (Spl.  Bd.  II,  S.  924)  mit  Urethan  (Spl. 
Bd.  I,  S.  710)  auf  100"  (Lehmann,  B.  34,  370).     Bei  der  {Darstellung  nach  Bischoff  {B.  7, 
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634)}  kann  auch  Natriumäthylat  statt  Salzsäure  benutzt  werden  (Häntzsch,  B.  27,  1250). 

—  Schmelzp.:  178—179«  (corr.)  (L.). 

Benzalbismethylharnstoff  C„H,602N4  =  CeH^.CHlNH.CO.NH.CHaV  B.  Beim 
Eintragen  von  wenig  conc.  Salzsäure  in  die  Lösung  von  Methylharnstoff  (Spl.  Bd.  I, 
S.  728)  und  Benzaldehyd  in  Alkohol  (Schiff,  A.  291,  870).  —  Nadeln  aus  heissem  Wasser. 
Schmelzp.:  187—188".  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  250"  in  Methylbenzalbiuret  (s.  u.), 
Methylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  596),  Ammoniak,  Benzaldehyd  u.  a. 

*  Benzylidenbiuret,    Benzalbiuret    C9H9O2N3  =-  C6H5.CH<^g^^>NH  (Ä  34). 

B.     Beim   Erhitzen  von  1  Thl.  Benzaldehyd  mit  1  Thl.  Harnstoff  (Spl.  Bd.  I,  S.  725)  bis 
gegen  220—230"  (Sch.,  A.  291,  369).  —  Schmelzp.:  272—273". 

Methylbenzalbiuret  CioHnOjNa  =  C6H5.CH<^^-^q>N.CH3.  B.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  von  Benzalbiuret  (s.  o.)  mit  CH3J  und  methylalkoholischer  Kalilauge 
(ScH.,  A.  291,  369).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Benzalbismethyl- 
harnstoft'  (s.  0.)  bis  auf  250"  (Sch.).  —  Nadeln  aus  heissem  Wasser.  Schmelzp.:  238". 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Aethylbenzalbiuret     CuHisO^Ns     =    C6H5.CH<^J^-^q>N.C2H5.        Schmelzp.: 

250"  (Sch.). 

S.  34,  Z.  15  V.  u.  statt:  „Dacetylderivat"  lies:  „Diaeetylderivat". 

S.  35,  Z.  6  V.  0.  statt:  .„BenxylmercaptaV^  lies:  „Benxylmercaptan  und  conc.  Salxsäure'\ 

C6H5.CH:C.S.C:NH 
Alkylderivate  des  |9-Benzylidenthiohydantoins  •       •  s.  Spl.  Bd.  II, 

S.  953-954. 

Benzaldehyd,  Rubeanwasserstoff  und  Amine.  Verbindung  C24H34N4S2  = 
(C2H5)2N.CH(CeH5).N:C(SH).C(SH):N.CH(C6H5).N(C2H5)2.  B.  Aus  Benzaldehyd,  Diäthyl- 
amin  und  Rubeanwasserstoff  (Wallach,  C.  1899  II,  1025).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 165". 

Verbindung  C36H58N4S2  =  (C5H„)2N.CH(C6H5).N:C(SH).C(SH):N.CH((:6H5).N(C5Hii)2. 
B.  Aus  Benzaldehyd,  Diamylamin  und  Rubeanwasserstoff  (W.,  C.  1899 II,  1025).  — 
Schmelzp.:   160". 

Verbindung  C30H30N4S2  =  (C6Hg)(CH3)N.CH(C6H5)N:C(SH).C(SH):N.CH(C6H5) 
N(CH3)(C6H5).  B.  Aus  Benzaldehyd,  Methylauilin  und  Rubeanwasserstoff  (W.,  G.  1899  II, 
1025).  —  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  154". 

Benzylidenderivat  des  Isataminobenzamids  (nH<^«^>C:N.C6H4.C0.NIi]  CH. 

CgHs  s.  Hptw.  Bd  11,  S.  1605,  Z.  10  v.  0. 

Benzalverbindung  des  Methylamino-Phenylacetamids  CieHieON2  =  CeH^-CH 
(NH.CH3).C0.N:CH.C6H5.  B.  Durch  Condensation  von  Benzylidenmethylamin  (S.  20)  mit 
Benzaldehyd  und  KCN,  neben  2-Benzalamino-3-Methylamino-3-Phenyl25ropanol(2)-säure(l) 
(S.  25)  (v.  Miller,  Plöchl,  Kollegorsky,  B.  31,  2717)  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  oder  KCN  auf  Methylamino-Phenylacetonitril  und  Benzaldehyd  (v.  M.,  Pl.,  K.). 

—  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  152".     Durch  Kochen  mit  20"/oiger  Salzsäure  ent- 
stehen Phenylsarkosin,  Benzaldehyd  und  NHg. 

Benzalverbindung  des  Anilinophenylacetamids  C.jiHisONa  =  C6H5.CH(NH. 
CgHj)  C0.N:CH.C8Hg.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Producten,  in  zwei  stei'eoisomeren 
Formen  beim  Kochen  von  Benzylidenanilin  (S.  20)  in  Gegenwart  der  äquimolekularen 
Menge  Benzaldehyd  mit  verdünnter,  alkoholischer  KCN-Lösung  oder  durch  Condensation 
von  Anilino-Phenylacetonitril  mit  Benzaldehyd  in  siedender,  alkoholischer  Kalilauge  (v.  M., 
Pl.,  Bruhn,  B.  31,  2700). 

Hochschmelzende  Modification.  Mikroskopische  Nädelchen  aus  Amylalkohol 
oder  Nitrobenzol.     Schmelzp.:  249".     Sehr  wenig  löslich. 

Niedrigschmelzende  Modification.  Gelbliche  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 208". 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wandeln  sich  die  Stereomeren  theilweise 
in  einander  um;  ferner  geht  die  Verbindung  vom  Schmelzp.  208"  in  die  höher  schmel- 
zende durch  längeres  Kochen  mit  Eisessig  über,  während  die  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 249"  durch  längeres  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzp.  in  die  tiefer  schmelzende  über- 
zuführen ist.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entstehen  Benzaldehyd,  NH3  und 
Anilino-Phenylessigsäure. 
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Benzalverbindungen  des  p-Anisidinophenylacetamids  C22H20O2N2  =  C6H..CH(NH, 
CuH4.0.CH3).CO.N:CH.CeH,v  B.  Beim  Kochen  von  Benzyliden-p-Anisidin  (S.  24)  mit 
wässerig-alkoholischer  KCN-Lösung,  am  besten  bei  Gegenwart  der  molekularen  Menge 
Benzaldehyd,  neben  anderen  Prodiicten,  oder  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lauge auf  molekulare  Mengen  p-Anisidino-Phenylacetonitril  und  Benzaldehyd  (v.  M.,  Pl., 
ScHEiTz,  B.  31,  2707).  —  Nadeln  aus  Methylalkohol  vom  Schmelzp. :  193"  bozw.  Krystalle 
aus  Alkohol  vom  Schmelzp. :  222".  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spalten  sich  beide  Formen 
in  Benzaldehyd,  Pheuyl-p-Anisidocssigsäure  und  NH3. 

Benzalverbindung  des  p-Toluidinophenylaeetamids  C22H20ON2  =  C6H5.CH(NH. 
C7H7)  CO.N:CH.C6H5..  a)  Niedrigschmelzendc  Modification.  B.  Entsteht  neben 
der  hochschmelzenden  Modification  (s.  u.)  und  2-Benzalamino-3-p-Toluidino-3Phenyl-Pro- 
panol(2)-säure(l)  (S.  26)  bei  30-stdg.  Kochen  von  100  g  Benzyliden-p-Toluidin  gelöst  in 
1  L.  Alkohol,  mit  50g  KCN  (v.  M.,  Pl.,  B.  29,  1734).  Man  giesst  das  Product  in  viel 
Wasser,  wäscht  den  nach  einiger  Zeit  abfiltrirten  Niederschlag  mit  Aether-Alkohol  und 
kocht  ihn  mit  Benzol  aus,  wobei  die  niedrigschmelzende  Modification  gelöst  wird.  —  Ent- 
steht auch  aus  der  hochschmelzenden  Modification  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  (v.  M.,  Pl.).  —  Entsteht  neben  der  hochschmelzenden  Modification  bei  lV2-stdg. 
Kochen  von  11g  p-Toluido-Phenylessigsäurenitril  mit  5  g  Benzaldehyd  und  2  g  KOH,  gelöst 
in  100  g  Alkohol  von  80%  (v.  M.,  Pl.).  —  Monokline  Prismen  aus  heissem  Alkohol. 
Schmelzp.:  197".  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  Chloroform  und  alkoholischer  Kalilauge, 
unlöslich  in  Aether.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wie  auch  beim  Er- 
hitzen für  sich  auf  210"  oder  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120"  in  die  hochschmel- 
zende Modification  über.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  20 "/g  in  NH3,  Benz- 
aldehyd und  Toluido-Phenylessigsäure. 

b)  Hochschmelzende  Modification.  B.  Siehe  oben  die  niedrigschmelzende 
Modification  (v.  M.,  P.).  Entsteht  auch  neben  dem  Nitril  der  2-Benzalamino-3-p-Toluidino- 
3-Phenyl-Propanol(2)-säure(l)  (S.  26)  bei  10-tägigem  Stehen  von  100  g  Benzyliden-p-Toluidin 
und  54g  Benzaldehyd,  gelöst  in  iL.  Alkohol  mit  27g  KCN,  gelöst  in  94g  Wasser 
(v.  M.,  P.).  Beim  Stehen  von  Toluido-Phenylessigsäurenitril,  gelöst  in  Alkohol,  mit  Benz- 
aldehyd und  alkoholischer  Kalilauge  (v.  M.,  P.).  —  Nädelchen  aus  Fuselöl.  Schmelzp.:  261". 
Unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  heissem  Anilin  und  Fuselöl,  leicht  in 
kochendem  Nitrobenzol.  Giebt  mit  Brom  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  Schwer 
löslich  in  alkoholischer  Kalilauge.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit 
KCN  -|-  Alkohol  theilweise  in  die  niediügschmelzende  Modification  über.  Zei'fällt  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  von  20  "/^  auf  120"  in  Benzaldehyd,  NH3  und  Toluido-Phenylessigsäure. 

Benzalverbindung  des  p-Methoxymandelsäureamids  CigHijOgN  =  CH80.CeH4. 
CH(OH).CO.N:CH.C6H5.  B.  Entsteht  neben  Methoxymandelsäureamid  und  ^-Phenyl- 
(W-Methoxyphenyloxazol  aus  Anisaldehydhydrocyanid,  Benzaldehyd  und  HCl-Gas  -f-  abso- 
lutem Aether  (Minovici,  B.  29,  2100).  —  Schmelzp.:  183".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether. 

*  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Ammoniak  {S.  86  —  37).  *Benzoylazotid, 
Hydroeyanbenzid,  a-Benzalamino-Phenylessigsäurenitril  C15H12N2  =  C6H5.CH:N. 
CH(C6H5).CN  {S.  36 — 37).  B.  Durch  Einleiten  der  Dämpfe  von  Cyanammonium  —  ent- 
wickelt durch  Erhitzen  von  Kaliumferrocyanid  mit  Salmiak  —  in  ein  Gemisch  von  Alkohol 
und  Benzaldehyd  (Snape,  Brooke,  Soc.  71,  529).  —  Erweicht  bei  198"  und  ist  bei  202" 
geschmolzen.  Beim  Erhitzen  auf  215"  entstehen  Tetraphenylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1095), 
Lophin  (S.  19)  und  Isoamarin  (S.  19)  (Sx.,  Be.,  Soc.  75,  208). 

*Amaron  (S.  37,  Z.  19  v.  0.).  Die  Verbindung  ist  hier  xu  streichen.  Vgl.  Tetra- 
phenylpyraxin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1095. 

*Benzaldehyd  und  Aminoaldehyde  {S.  37).  |?-Benzalamino-Propionaldehyd- 
diäthylacetal  C,4H2,02N  =  CeH5.CH:N.CH2.CH2.CH(0  021^5)2-  B.  Durch  Zufügen  von 
7,5  g  Benzaldehyd  zu  10  g  (^-Aminopropionaldehyddiäthylacetal  (Wohl,  Wohlberg,  B.  34, 
1922).  —  Schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Kpn:  157".  D":  0,9878.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

*Hydrazinderivate  des  Benzaldehyds  (S.  38 — 41).  Benzalhydrazin  CgHg. 
CH:N.NH2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  849  u.  Spl.  daxu. 

Nitrobenzalhydrazin  C7H7O2N3  =  NOj.C6H4.CH:N.NH2.  a)  o-Nitroderivat. 
B.  Durch  Zufügen  einer  conc,  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  9)  zu 
überschüssigem  Hydrazinhydrat  (Cürtiüs,  Ldblin,  B.  33,  2463).  —  Hellgelbe  Prismen  aus 
wenig  Alkohol.    Schmelzp.:  76".    Sehr  leicht  löslich.    Geht  durch  Kochen  mit  verdünntem 
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Alkohol  in  o,  o'-Dinitrobenzalazin  (s.  u.)  über.  HgO  färbt  die  BenzoUösuug  intensiv  roth 
unter  Bildung  von  Bis-o-nitrobenzaltetrazon  N02.C6H^.CH:N.N:N.N:CH.C6H4.N02, 
einer  rothbraunen,  klebrigen  Masse,  die  beim  Auflösen  in  Benzol  unter  Gasentwickelung 
in  o,  o'-Dinitrobenzalazin  übergeht. 

b)  ni-JSitroderivat.  B.  Durch  Zufügen  einer  alkoholischen  m-Nitrobenzaldehyd- 
lösung  (S.  10)  zu  einem  bedeutenden  Ueberschuss  von  Uydrazinhydrat  (C,  L.,  B.  33,  2462). 

—  Hellgelbe  Täfelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  107".  Ziemlich  leicht  löslich.  Wird 
auf  Zusatz  von  Säuren  zur  alkoholischen  Lösung  leicht  in  m,m'-Dinitrobenzalazin  (s.  u.) 
und  Hydrazin  gespalten.  HgO  färbt  die  Benzollösung  intensiv  roth  unter  Bildung  des 
leicht  zersetzlichen  Bis-m-nitrobeuzaltetrazons,  das  sich  beim  Lösen  in  Eisessig 
oder  Benzol   unter  lebhafter  Stickstoftentwickelung  in  m,m'-Dinitrobenzalaziu  umwandelt. 

c)  p-Nitroderivat.  B.  Durch  Zufügen  einer  alkoholischen  p-Nitrobenzaldehyd- 
lösung  (Ö.  10)  zu  überschüssigem  Hydrazinbydrat  (C,  L.,  B.  33,  2464).  —  Orangegelbe 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134^  Beim  Zufügen  von  Säuren  zur  alkoholischen 
Lösung  tritt  Spaltung  in  p,  p'-Dinitrobenzalazin  (s.  u.)  und  Hydrazinsalz  ein.  HgO  wirkt 
analog   wie  auf  die  o -Verbindung. 

♦Benzalazin  Ci.Hi^Na  =  CgHs.CHrN.NiCH.CeHs  (Ä  38).  B.  Aus  Diphenyl- 
dihydrotriazol  beim  längeren  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  100—150",  neben 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (Pinnee,  B.  30,  1877;  A.  297,  269).  Bei  der  Oxydation 
von  Benzylhydrazin  mit  FeClg  (Wohl,  Oesterlin,  B.  33,  2740).  Bei  längerer  Einwirkung 
von  Alkali  auf  Benzhydrazid  bezw.  Benzalbenzoylhydrazin  (S.  31)  (Cürtiüs,  B.  33,  2560). 
Aus  Benzalsemicarbazid  (S.  31)  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (Kipping,  P.  Gh.  S. 
Nr.  220),  sowie  bei   längerem   Kochen  mit   Wasser  (Young,  Witham,  P.  Ch.  S.  Nr.  221). 

—  Wird  von  Zinkstaub  in  Alkohol-Eisessig  zu  Dibenzylamin  reducirt  (C,  Franzen,  B.  34, 
557).  Liefert  bei  der  Keduction  in  siedendem  Alkohol  mit  wenig  Natriumamalgam  das 
Benzalbenzylhydrazon,  mit  einem  Ueberschuss  entsteht  Dibenzylhydrazin  (C,  J.  pr.  [2J 
62,  90;  W.,  0.,  B.  33,  2738).  Addirt  in  Aether  1  Mol.-Gew.  Salzsäure,  in  Chloroform 
bezw.  CCl4-Lösung  4  At.-Gew.  Brom.  Chlor  in  Chloroform  liefert  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt: 57°.  Jod  wird  beim  Schmelzen  addirt  zu  einer  Verbindung  vom  Schmelzp.:  150° 
(stahlblaue  Nadeln  aus  Alkohol)  (C,  Qoedenfeldt,  J.  jir.  [2]  58,  385).  Durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  entsteht  Benzalbenzoylhydrazin  (Minünni- 
Carta-Satta,  O.  29 II,  379).  —  Ci4H,2N2.HCl.    Gelbliche  Flocken.    Schmelzp.:  150»  (C,  Q.). 

*Benzalazin-Tetrabromid  C,4Hi2N,Br4  =  CeHs.CHBr.NBr.NBr.CHBr.CeHs  (S.  38, 
Z.  13  V.  10.).  Darst  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Beuzalazin  (s.  o.)  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff-Lösung (D.,  Q.,  /.  pr.  [2]  58,  385).  —  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft.  Spaltet,  in 
der  Kälte  mit  Alkohol  behandelt,  den  grössten  Theil  des  Stickstoffs  ab  unter  Bildung  von 
CaHjBr  und  einer  Verbindung  vom  Kpi5:  150°  (CeHs.CHBr.O.C^Hj?). 

Verbindung  (CijHjgNa)^.  B.  Neben  dem  Tetrabromid  (s.  o.)  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Benzalazin  in  Chloroform  (C,  Qu.,  J.  pr.  [2]  58,  386).  —  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  207*.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
löslich  in  Nitrobenzol  und  Eisessig. 

o,o'-Dichlorbenzalazin  C14H10N2CI2  =  C1.C6H4.CH:N.N.CH:C6H4C1.  Gelbe  Nädel- 
chen  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  143,5*'  (C,  Pauli,  B.  34,  849).  Wird  von  Natrium- 
amalgam zum  symmetrischen  Bis-o-chlorbenzylbydrazin  reducirt. 

Nitrobenzalazin  CiiHiiOaNg  -=  N02.C8H4.CH:N.N:CH.C6H5.  a)  o- Verbindung. 
B.  Aus  o-Nitrobenzalhydrazin  (S.  28)  und  ßeuzaldehyd  in  Alkohol  (C,  Lublin,  B.  33, 
2464).  —  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  105".  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

h)7n- Verbindung.  Hellgelbe,  rechteckige  Täfelchen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  125°. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  (C,  L.,  B.  33,   2462). 

c)  p- Verbindung.  Blassgelbe  Nädelchen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  256»  (C, 
L.,  B.  33,  2465). 

*Dinitrobenzalazin  C14H10O4N4  =  N0.,.C6H4.CH:N.N:CH.C6H4.N02  {S.  38). 
a)  *o,o'-Dinitroverbindung  [S.  38,  Z.  9  v.  u.).  B.  Aus  o-Nitrobenzalhydrazin  (S.  28) 
durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  oder  Einwirkung  von  Säuren  oder  beim  Lösen  von 
Bis-o-nitrobenzaltetrazon  (s.  0.)  in  Benzol  (C,  L.,  B.  33,  2463).  —  Schmelzp.:  182°. 

b)  m,rn'-DinUroverbindung.  B.  Analog  der  0 -Verbindung  (C,  L.,  B.  33,  2462). 
Beim  Versetzen  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  Hydraziusulfat  mit  m-Nitro- 
benzaldehyd  (S.  10)  (Minonni,  Carta-Satta,  0.  29  II,  476).  —  Gelbliche  Nädelchen  aus 
Amylalkohol.  Schmelzp.:  194"  (C,  L.);  194—195,5»  (M.,  C.-S.).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  löslich  in  Benzol,   leichter  in  Eisessig.     Eeagirt  nicht  mit  Benzoylchlorid. 

c)  p,p' 'Dinitroverbindung .  Analog  der  o-  und  m -Verbindung  (C,  L.,  B.  33,  2465; 
M.,  C.-S.,  G.  29  II,  477).  —  Gelbliche  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  296»  (C,  L.\ 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.     Reagirt  nicht  mit  Benzoylchlorid, 
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2,4,2',4'-Tetranitrobenzalazin  Ci^HgOsNe  =  CeHgCNOji^.CHiN.NiCH.CgHalNO^)^. 
B.  Aus  2,4-DinitrobeDzaldehyd  (S.  10)  und  Hydraziusulfat  bei  Gegenwart  von  wässerigem 
Natriumacetat  (Sachs,  Kempf,  ß.  35,  1233).  —  Goldgelbe  Nadeln  (bei  raschem  Abkühlen) 
aus  Nitrobenzol.  Schmelzp.:  246".  Unlöslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit 
gleichen  Theilen  Eisessig  und  conc.  Salzsäure  gespalten. 

Diaminobenzalazin  C14HUN4  =  NHo.CeH^.CHrN.N.-CH.CgH^.NHa.  a)  0,0' -Di- 
aminoverbindung.  B.  Durch  Erwärmen  von  Benzisothiazol  mit  Hydrazinhydrat 
(Gabriel,  Leüpold,  B.  31,  2186).  Aus  o-Aminobenzaldehyd  (S.  12)  und  Hydrazinhydrat 
in  wässeriger  Lösung  (G.,  L.).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  244 — 245" 
unter  langsamer  Gasentwickelung.  —  C14H14N2.HCI.  Nädelchen.  Wird  von  Wasser 
zerlegt. 

b)  Pf'p'-Diaminoverbindung.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  10  g  p-Aminobenz- 
aldehyd  (S.  12)  mit  14g  Hydraziusulfat,  gelöst  in  Wasser  (Walther,  Kausch,  J.  pr.  [2] 
56,  113).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  245",     Unlöslich  in  Wasser. 

Benzalmethylhydrazin  CgHioNg  =  CgHg.CHiN.NH.CHa.  B.  Aus  molekularen 
Mengen  Benzaldehyd  und  Methylhydrazin  in  wässeriger  Lösung  (Harries,  Haga,  B.  31, 
62).  —  Platten  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  179". 

Tribenzal-Bis-monomethylhydrazin  C23H24N4  =  C6H5.CH[N(CH3).N:CH.C6H5]s,. 
B.  Beim  Schütteln  von  in  Wasser  gelöstem  Methylhydrazin  mit  überschüssigem  Benz- 
aldehyd (H.,  H.,  B.  31,  62).  —  Weisse  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  109". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung 
nicht.     Spaltet  leicht  Benzaldehyd  ab. 

*Benzalammoguanidiii  C8H,oN4  =  C6H5.CH:N.NH.C(:NH).NH2  {S.  38-39). 
Condensation  mit  Acetessigester:  Thiele,  Bihan,  A.  302,  307.  Condensirt  sich  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Benzoldiazoniumchlorid  zu  Guanazylbenzol  (Wedekind,  B.  30,  444). 

Diacetyldei'ivat  C,2Hi40jN4  =  C8H8N4(C2H30)2.  B.  Durch  Kochen  des  Benzal- 
amiuoguanidins  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  (Th.,  B.,  A.  302,  307).  —  Weisse, 
krystalliuische  Warzen.     Schmelzp.:  158—159". 

NitrobenzalaminoguaiiidmC8H902N5  =  N02.C6H4.CH:N.NH.C(:NH).NH2.  a)o-Fcr- 
bindung.  Oiangegelbe  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 185"  (Th.,  B.,  A.  302,  304).  —  CgHgOjNs.HNOs.  Schwach  gelbliche  Nädelchen. 
Schmelzp.:  251"  (Zersetzung).     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

b)  m, -Verbindung.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  210"  (Zersetzung).  Löslich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  (Th.,  B.,  A.  302,  305).  —  C8H9O2N5.HNO3.  Kleine  Körner. 
Schmelzp.:  247".     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

c)  p- Verbindung.  B.  Neben  wenig  0- Verbindung  bei  der  Nitriruug  von  Benzal- 
aminoguanidin  (s.  0.)  (Th.,  B.,  A.  302,  306).  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  und  Amino- 
guanidinnitrat  (W.,  B.  30,  448;  Th.,  B.,  A.  302,  305).  —  Dunkelrothe  Blätter  oder  Tafeln 
mit  IH2O.  Schmelzp.:  198"  (Th.,  B.);  206"  (W.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  hellgelb,  beim  Erwärmen  orangeroth.  —  C8H9O2N5. 
HNO3.    Weisse  Nädelchen.    Schmelzp.:  241"  (Zersetzung).    Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Dinitrobenzalaminoguanidin  C8H8O4N6  =  C8H8N4(N02)2.  B.  Beim  Erwärmen 
auf  35 — 70"  von  Nitrobenzalaminoguauidin  (s.  o.)  mit  conc.  Salpetersäure  (W.,  B.  31,  479). 
—  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  248 — 249". 

Benzalhydrazlnsulfonsäure  C^HgOsNaS  =  C6H5.CH:N.NH.S03H.  B.  Durch 
Schütteln  wässeriger  Hydrazinsulfonsäurelösung  mit  Benzaldehyd  in  geringer  Menge  (Stoll^, 
B.  32,  799).  —  K.C7H7O3N2S.  Blättchen  aus  Alkohol.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Benzaldehyd,  Hydrazin  und 
Schwefelsäure.  —  Ba2.C,4Hi407N4S2.     Rosafarbenes  Pulver.     Reagirt  stark  alkalisch. 

*Benzalbenzolsulfonsäurehydrazid  dsHiaO-^NaS  =  CßHs .  SO2 .  NH .  N :  CH .  CgHs 
{S.  39,  Z.  10  V.  0.).  B.  Auf  Zusatz  von  Benzaldehyd  zur  verdünnten,  alkoholischen 
Lösung  von  Benzolsulfonhydrazid  (Cürtius,  Lorenzen,  J.  pr.  [2]  58,  172).  —  Aus  Alkohol 
farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser. 
Schmelzp.:   110  —  112". 

Benzal-|?-Naphtalinsulfonhydrazid  C„Hi402N2S  =  CioH7.S02.NH.N:CH.CeH5.  B. 
Beim  Durchschütteln  einer  wässerigen  Lösung  von  ^-Napthalinsulfonhydrazid  mit  Benz- 
aldehyd (C,  L.,  J.  pr.  [2]  58,  183).  —  Farblose  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 
Schmelzp.:   150  —  152". 

Benzalpropionylhydrazin  C10H12ON2  =  CeH5.CH:N.NH.CO.C2H5.  B.  Aus  Pro- 
pionylhydrazid  und  Benzaldehyd  beim  Schütteln  mit  Wasser  (Curtiüs,  Htlle,  J.  pr.  |2] 
64,405).  —  Anisotrope  Tafeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  115".    Leicht  löslich  in  Alkohol. 
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Benzalisovalerianylhydrazin  C.aHisONsj  =  CeHs.CHtN.NH.CO.CH^.CHCCHa)^. 
Anisotrope  Täfelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  95».     Unlöslich  in  Wasser  (C,  H.,  J.  pr. 

[2]  64,  413). 

Benzalpalmitylhydrazin  CasHggONo  =  CeHg.CHrN.NH.CO.CisHsp  Nädelchen  aus 
verdünntem  Alkohol.  Öchmelzp.:  78".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  (C,  Dell- 
schaft, J.  pr.  [2]  64,  425). 

*Benzalbenzoylhydrazin  Ci^Hi.ON^  =  CeH^.CHtN.NH.CO.CeHs  (S.  5.9).  B.  Aus 
Benzalazin  (S.  29)  und  Beuzoylchlorid  durch  Verreiben  mit  wenig  Wasser  bei  gewöh- 
licher  Temperatur  (Minünni,  Carta-Satta,  O.  29  II,  380).  Durch  Einwirkung  von  ver- 
dünntem Alkali  auf  Benzhydrazid  (öpl.  Bd.  II,  S.  808)  (Cürtiüs,  B.  33,  2560).  Beim 
Kochen  von  Diphenyltetrazin  (Spl.  Bd.  II,  S.  762)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Pinner, 
B.  27,  1007;  Ä.  297,  265).  Neben  anderen  Producten  bei  der  Oxydation  von  ;9-Benzyl- 
hydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  304)  mit  Luft  bei  Gegenwart  von  Wasser  (Bamberger, 
SzoLAYSKO,  B.  33,  3196).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  206»  (P.);  204-205«  (B., 
S.);  202,5—203,5°  (M.,  C.-S.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  löslich  in  Natron- 
lauge.    Geht  durch  längere  Einwirkung  von  Alkali  in  Benzalazin  (S.  29)  über  (C). 

Benzal-m-Chlorbenzoylhydrazin  Ci4Hi,ON2Cl  =  CeHg.CHtN.NH.CO.CeH^Cl.  B. 
Aus  m-Chlorbenzhydrazid  und  Benzaldehyd  (C,  Förster,  J.  pr.  [2]  64,  328).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  118».     Leicht  löslich  in  Aether. 

Benzalbrombenzoylhydrazin  Ci4HiiON2Br  =  CeHg .  CH  :  N  .  NH  .  CO  .  C6H4Br. 
a)  ni-Bromderivat.  B.  Aequimolekulare  Mengen  CeHg.CHO  und  m-Brombenzbydrazid 
(Spl.  Bd.  II,  S.  810)  in  wässeriger  Lösung  werden  in  einer  Flasche  kräftig  durchgeschüttelt 
(C,  Portner,  J.  pr.  [2]  58,  192).  —  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Chloroform.     Schmelzp.:   105». 

b)  p-Broniderivat.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser  und  Aether.     Schmelzp.:  235«  (C,  P.,  J.  pr.  [2]  58,  200). 

m-Nitrobenzal-m-Chlorbenzoylhydrazin  C14H10O3N3CI  =  N02.C6H4.CH:N.NH. 
CO.C6H4CI.     Krystalle  (aus  Alkohol)  (C,  F.,  J.  pr.  [2]  64,  328). 

Dibenzal-5-M'itro-2-Aminobenzliydrazid  C21H1SO3N4  =  C6H5.CH:N.C8H3(N02V 
CO.NH.N:CH.C6H5.  B.  Beim  Erwärmen  von  5-Nitro-2-Aminobenzhydrazid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  811)  mit  Benzaldehyd  (Kratz,  J.  pr.  [2]  53,  223).  —  Gelbe  Täfelchen  aus  heissem 
Alkohol.    Schmelzp.:  224—225».    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Chloroform. 

Benzal-Phenylessigsäurehydrazid  Ci5H,40N2  ==  Cgllg.CH:  N.NH.CO.CHa.CsHj. 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  154«  (C,  Bötzelen,  J.  p)r.  [2]  64,  317).  Löslich  in 
heissem  Alkohol,  unlöslich  in  heissem  Wasser. 

Benzal-Hydrozimmtsäurehydrazid  CigH.eONa  =  C6H5.CH:N.NH.CO.CH2.CH2. 
CeHj.  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  132,5»  (C,  Jordan,  J.  pr.  [2]  64,  302).  In 
Aether  leicht  löslich. 

Benzalhydrazincarbonsäurebrenzkatechinester  C14H12OSN2  =  CgHg .  CH :  N .  NH. 
CO.O.C6H4.OH.  B.  In  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  aus  Benzaldehyd  und  Brenz- 
katechinkohlensäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  550)  (Einhorn,  A.  300,  149).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:   175». 

Benzalhydrazincarbonsäureresorcinester  C14H12O3N2  =  CgHg.CILN.NH.CO.O. 
CeH4.0H.  Undeutliche  Kryställchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  175«  (E., 
EscALES,  A.  317,  197). 

Benzalhydrazincarbonsäurehydrochinonester  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  572)  C14H12O3N2 
=  C6H5.CH:N.NH.CO.O.C6H4.0H.  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  215" 
(nach  vorherigem  Erweichen)  (E.,  Esc,  A.  317,  202). 

m-Nitrobenzalbishydraziearbonyl,  m-Nitrobenzal-p-Urazin  C9H7O4N5  =  NOj. 

C6H4.CH<'  ■       ■  •      .    5.    Aus  p-Urazin  (Spl.  Bd.  I,  S.  831)  und  m-Nitrobenzaldehyd  (S.  10) 
^N.CO.NH  ^  y  i' 

bei  150»  (PüRGOTTi,  Vigan6,   O.  31  IT,  559).  —  Sehr  feine  Krystalle.     Unlöslich  in  Wasser 

und  Alkohol,  löslich  in  Aether. 

*Benzalsemiearbazid  CsHgONs  =  CeH6.CH:N.NH.CO.NH2  (Ä  40).  Beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  sowie  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Benzalazin  (S.  29). 
Durch  Oxydation  mit  FeClg  entsteht  3-Phenyl-5-Oxy-l,2,4-Triazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1157) 
(YouNQ,  WiTHAM,   Soc.  77,  224). 

Benzalmethylsemicarbazid  C9H11ON3  =  C6H5.CH:N.N(CH3).CO.NH2.  B.  Aus 
2-Methylsemicarbazid  und  Benzaldehyd  (Y.,  Gates,  Soc.  79,  662,  665).  —  Nadeln  aus 
Wasser  oder  Benzol.  Schmelzp.:  159 — 160».  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und 
heissem  Wasser,  schwer  in  Aether.  Wird  durch  heisse,  conc.  Salzsäure  gespalten  unter 
Bildung  von  Benzaldehyd.  FeCls  oxydirt  zu  1 -Methyl -3-Phenyl-5-Oxytriazol  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1157). 
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m-Nitrobenzalmethylsemicarbazid  C9H,o03N4  =  N0,.CeH4.CH:N.N(CH3).C0.NH,. 
Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  207—208«  (Y.,  O.,  Soe.  79,  667). 

Benzal-4-Phenylsemicarbazid  C,4H,30N3  =  CeHg.CHrN.NH.CO.NH.CaHg.  B.  Beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Phcnylcarbaminsäurehydrazid  (Spl.  Bd.  II,  S.  190)  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  Benzaldehyd  (Cortiüs,  Hofmann,  J.  pr.  [2]  53,  529).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  174".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aetber,  Benzol  und 
Choroform. 

Benzalaminodiphenylguanidin  C20H18N4  =  CeHs.CHiN.NH.CON.CeHO.NH.CeHä. 
B.  Das  Nitrat  entsteht  durch  Schütteln  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten  wässerigen 
Aminodiphenylguanidinlösung  (Spl.  Bd.  II,  S.  161)  mit  Benzaldehyd  (Bdsch,  Bader,  B. 
33,  1065).  —  Gelbliche  Nädelchen  aus  Alkohol  +  Wasser  +  Aether.  Schmelzp.:  121" 
bis  122".  Leicht  löslich,  ausser  in  Petroleumäther.  —  C20H18N4.HNO3.  Wasserklare  Nadeln. 
Schmelzp.:  157°  (unter  Zersetzung). 

m-Nitrobenzalaminodiphenylguanidin  C.joHuOäNs  =  N02.C6H4.CH:N.NH.C(:N. 
CgH6).NH.CgH5.  Gelbe  Nädelchen,  Schmelzp.:  gegen  130".  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  schwerer  in  Alkohol  (Bu.,  Ba.,  B.  33,  1066). 

Benzalaminoditolylguanidin  C22H22N4  =  C6H5.CH:N.NH.C(:N.C6H4.CH3).NH. 
C6H4.CH3.  a)  o-Tolylderivat.  B.  Durch  schwaches  Erwärmen  von  Amino-di-o- 
tolylguauidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  250)  mit  Benzaldehyd  (Bü.,  Ba.,  B.  33,  1071).  —  Gelbliche 
Nadelaggregate  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  125 — 126".  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol, 
weniger  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Petroleumäther. 

b)  p-Tolylderivat.  Krusten  gelblicher  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  123" 
bis  124".  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  schwerer  in  Aether,  sehr  wenig  in  Petroleum- 
äther (Bü.,  Ba.,  ß.  33,  1072). 

Benzalaminobiuret  C9H10O2N4 -=  C6H5.CH:N.NH.CO.NH.CO.NH2.  B.  Nitrobiuret 
(Spl.  Bd.  I,  S.  733)  wird  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  der  Kälte  reducirt  und  die 
Reductionslösung  mit  Benzaldehyd  geschüttelt  (Thiele,  Uhlfeldee,  A.  303,  99).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Alkalien  und  coac.  Säuren  spalten  beim  Erwärmen. 

Benzalamino-Dieyandiamidinclilorliydrat  C9H11ON5.HCI  =  C6H5.CH:N.NH.C0. 
NH.C(:NH).NH2.HC1.  B.  Beim  Schütteln  der  aus  Nitroharnstoff  (Spl.  Bd.  I,  S.  727)  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure  gewonnenen  Aminodicyaudiamidiulösuug  mit  Benzaidehyd;  die 
rohe  Benzalverbindung  wird  mit  Salzsäure  gespalten  und  die  wässerige  Lösung  des  Amino- 
dicyanamidindichlorhydrats  mit  der  berechneten  Menge  Benzaldehyd  wiederum  geschüttelt 
(Th.,  U.,  A.  303,  111).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226".  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt,  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  tritt  Spaltung  ein. 

Benzalthiosemicarbazid  CgHgNaS  =  CeHs.CILN.NH.CS.NHj.  B.  Aus  Beuz- 
aldehyd  und  Thiosemicarbazid  (Spl.  Bd.  I,  S.  832)  in  warmem  Alkohol  (Young,  Eyre,  Sog. 
79,  57).  —  Platten  aus  Wasser.  Schmelzp.:  159 — 160".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
schwer  in  Wasser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ferrichlorid  Amino-Phenylthiodiazol 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1158). 

Benzal-Oxybenzoylhydrazin  C6H6.CH:N.NH.C0.C6H4.0H  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  41. 

Benzal-Phenylglykolylhydrazin  C15H14O2N2  -=  C6H5.CH:N.NH.C0.CH(0H).CßH5. 
Nadeln.     Schmelzp.:  149"  (Curtius,  C.  Müller,  B.  34,  2797). 

Benzal-o-Oxymethylbenzoylhydrazin  Ci5Hi402N2  =-  HO.CH2.C6H4.CO.NH.N:CH. 
CeHj.  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  145".  Leicht  löslich,  ausser  in  Wasser,  Ligroin 
und  Aether  (Wedel,  B.  33,  769). 

Benzal-o-Oxydiphenylessigsäureliydrazid  CgiHigO^Na  =  HO.CeH4.CH(C6H6).CO. 
NH.N:CH.CeH5.  Tafeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.:  171".  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  Eisessig  und  Toluol,  fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Ligroin  (W.,  B.  33,  768). 

Benzaldehydsemioxamazon  C9H9O2N3  =  C6H5.CH:N.NH.CO.CO.NH2.  B.  Durch 
Schütteln  der  ca.  30"  warmen,  wässerigen  Lösung  des  Semioxamazids  mit  Benzaldehyd 
(Kerp,  Unger,  B.  30,  589).  —  Sehr  wenig  lösliches,  weisses  Pulver.  Schmilzt  bei  264" 
unter  Gaseutwickelung.    Auf  dem  Spatel  erhitzt,  sublimirt  die  Substanz  in  langen  Fäden. 

Dibenzal-Glutarsäuredihydrazid  Ci9H.,o02N4  =  (CH,)3(CO.NH.N:CH.CeH5)2.  B. 
Aus  dem  Glutarsäurehydrazid  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  (Curtius,  Clemm,  J.  pr. 
[2]  62,  195).  —  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  231—232". 

Dibenzal-Korksäuredihydrazid  C22H26O2N4  =  (CH2)6(CO.NH.N:CH.C6H5)2. 
Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  197".  Schwer  löslich  in  Alkohol  (C,  Cl.,  /.  pr. 
[2]  62,  200). 

Dibenzal-Sebacinsäuredihydrazid  C24H30O2N4  =  (CH2)8(CO.NH.N:CH.C8H5)2. 
Moosartige  Gebilde  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  158 — 159"  (Steller,  J.  pr.  [2j 
62,  218).     Löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 
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Dibenzalverbindung  des  Isophtalsäurehydrazids  C22H18O2N4  =  C6H4(C0.NH. 
N:CK.CgH5)2.  B.  Beim  Schütteln  von  1  Mol.-Gcw.  Isophtalbydrazid ,  gelöst  in  Wasser, 
mit  2  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  (Davidis,  /.  pr.  [2]  54,  76).  —  Nadeln  ans  verdünntem 
Alkohol.     Schmelzp.:  241".     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,   unlöslich  in  Aether. 

Benzalverbindung  des  Terephtalsäureäthylesterhydrazids  CiyHigOgNa  =  CgH^ 
(CO^.CHsl.CO.NH.NiCH.CeHg.  B.  Beim  Schütteln  von  Terephtalsäureäthylesterhydrazid 
mit  Benzaldehyd  +  Wasser  (D.,  J.  pr.  [2]  54,  80).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt:  195**. 

Dibenzal  Verbindung  des  Terephtalsäurehydrazids  C22H18O2N4  =  C6H4(CO. 
NH.N:CH.C8H5)2.  B.  Beim  Schütteln  von  salzsaurem  Terephtaldihydrazid,  gelöst  in 
Wasser,  mit  Benziildehyd  (D.,  J.  pr.  [2]  54,  83).  —  Krystalle  aus  Alkohol  von  70  So- 
sehr wenig  löslich  in  Alkohol. 

Tribenzalverbindung  des  Tricarballylsäurehydrazids  CajHagOaNg  =  C3H5(CO. 
NH.N:CH.CeH5)3.  B.  Aus  dem  Tricarballylsäurehydrazid  beim  Schütteln  mit  Benz- 
aldehyd und  Wasser  (Cdrtiüs,  Hesse,  J.  pr.  [2]  62,  238).  —  Prismen  aus  verdünntem 
Alkohol.     Schmelzp.:  218".     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Benzalaminohydantoinsäureäthylester  C12H15O3N3  =  CeHg.CH :  NCCsHgOäNa).  B. 
Beim  Schütteln  der  schwach  angesäuerten  Lösung  von  Aminohydantoinsäureäthylester 
(Spl.  Bd.  I,  S.  823)  mit  Benzaldehyd  (W.  Traube,  Hofpa,  B.  31,  167).  —  Nädelchen  aus 
heissem  Wasser.     Schmelzp.:  150". 

CH2.N.N:CH.CeHg 

Benzalaminohydantoin  C10H9O2N3  =    |        >C0  .    B.    Beim  Schütteln  der 

CO.NH 
wässerigen  Lösung  des  Aminohydantoins  mit  Benzaldehyd  (W.Tr.,  H.,  B.  31,  168).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:   244".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  heissem  Wasser. 

Benzalhydrazinopropionsäure  CioHiaOaN^  =  C6H5.CH:N.NH.CH(CH3).C02H. 
Nädelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  106".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  reichlich 
in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Benzol.  Zerfällt  mit  heissem  Wasser  sehr  leicht  in  Benz- 
aldeliyd  und  Hydrazinopropionsäure  (Tr.,  Longinescü,  B.  29,  672). 

Benzalhydrazinobuttersäure  C,iH,402N2  =  C6H5.CH:N.NH.CH(C2H5).C02H. 
Krystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  125"  (Tr.,  L.,  B.  29,  674). 

Benzalhydrazinoisovaleriansäure  C,2Hi602N2  =  C6H5.CH:N.NH.CH(C3H7).C02H. 
Krystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  116"  (Tr.,  L.). 

Benzalhydrazinobenzylessigsäure  CeHieOaNa  =  C6H5.CH:N.NH.CH(CH2.C9H5). 
CO2H.  Schmelzp.:  153"  (W.  Traube,  Longinescü,  B.  29,  675).  Schwer  löslich  in  verdünnten 
Säuren.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Benzaldehyd  und  Hydra- 
zinobenzylessigsäure. 

Nitrobenzalacetaldazin  C9H9O2N3  --  N02.CsH4.CH:N.N:CH.CH3.  a)  m -Ver- 
bindung. B.  Durch  Auflösen  von  m-Nitrobenzalhydrazin  (S.  29)  in  Acetaldehyd 
(Cürtius,  Lublin,  B.  33,  2462).  —  Graue  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  68".  Löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 

b)  p-J  erbindung.  Gelblichgraue  Krystalle  aus  Chloroform.  Schmilzt  gegen  140" 
unter  Zersetzung  (C,  L.,  B.  33,  2465). 

Nitrobenzalacetonazin  doH.iOaNg  =  N02.C6H4.CH:N.N:C(CH3)2.  a)  o-Ver- 
bindung.  B.  Durch  Lösen  von  o-Nitrobenzalhydrazin  (S.  28)  in  Aceton  (Curtius,  Lublin, 
B.  33,  2464).  —  Gelblichweisse  Täfelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  70". 

b)  ni-Jerbindung.  Tafelförmige  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  91"  (C,  L., 
B.  33,  2463). 

c)  p 'Verbindung.     Gelbe  Prismen  aus  Aether.     Schmelzp.:  88"  (C,  L.). 

*Hydroxylaminderivate  des  Benzaldehyds  (iS.  41  —  51).  *Benzaldoxim 
C7H7ON  =  CßHä.CHiN.OH  (S.  4i— 45).  *  «  -  an  t  i  -  D  er  i  v  a  t ,  B  e  nzantialdoxim 
H.C.CgHg 

••  (S.  41 — 42).     B.     Als  Hauptproduct  bei  der  Oxydation  von  (?- Benzylhydroxyl- 

N.OH 

amin  mit  Luft  bei  Gegenwart  von  Wasser  (Bamberger,  Szolayski,  B.  33,  3199).  In  ge- 
ringer Menge  neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Anthranil  (Ba.,  Demuth,  B.  34^  4024).  Vgl  auch  S.  34  Benzsynaldoxim.  —  Schmelzp.: 
33".  Die  abnorme  Gefrierpunktserniedrigung  in  Benzol  rührt  nicht  von  der  Bildung  fester 
Lösungen  her  (Beckmann,  Pk.  Ch.  22,  611).  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Ph.  Ch. 
30,  536.  Schmelzwärme:  Cameron,  G.  1899  I,  278.  Absorptionsspectrum:  Hartley,  Dobbie, 
Soc.  77,  510.  Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drude,  Ph.  Ch.  23,  310; 
BfiiLSTfiLN-ErgänzungsbäDde.    III.  3 
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LoEWE,  W.  66,  398.  Liefert  durch  Einwirkung  von  Kupferchlorür  auf  die  Toluollösung 
eine  Kupferchlorürverbiudung,  die  durch  Zersetzung  mit  Natronlauge  und  Kohlensäure  das 
Benzsyualdoxim  giebt;  dieselbe  Kupferchlorürverbindung  entsteht  auch  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kupferchloridlösung  (Comstock,  Am.  19,  488).  Bei  der  Oxydation  mit 
Sulfomonopersäure  entstehen  Benzoesäure,  Benzhydroxamsäure,  Iso-Phenylnitromethan  in 
grösserer,  Benzaldehyd,  Dibenzenylazoxim,  Benzamid,  Benzonitril  und  salpetrige  Säure  in 
kleinerer  Menge  (Ba.,  B.  33,  1781;  Ba.,  Scheütz,  B.  34,  2023).  Durch  elektrolytische 
Reduction  entsteht  Beuzylamin  (Tafel,  Pfeffermann,  B.  35,  1515).  Beim  Vermischen  von 
a-Benzaldoxim,  gelöst  in  Aether,  im  Kältegemisch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 
öliges  a-Benzaldoximsulfat,  das  schon  unter  0"  in  j?-Benzaldoximsulfat  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  43)  übergeht  (Luxmoore,  Soc.  69,  180). 

S.  42,  Z.  6  V.  0.  statt:  „H^SO^"'  lies:  „HJ". 

Verbindung  CaiHjiOiNSj.  B.  Aus  p-Toluolsulfinsäure  und  a-Benzaldoxim 
in  siedendem  Eisessig  (Hälssig,  J.  pr.  [2]  56,  236).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 124^  Schwer  löslich  in  heissem  Eisessig  unter  Zersetzung,  unlöslich  in  den  anderen 
Lösungsmitteln.  Ist  gegen  conc.  Salzsäure  sehr  beständig,  Schwefelsäure  und  alkoholisches 
Kali  liefern  nur  schmierige  Producte.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Benz- 
aldehyd, p-Toluolsulfonamid  und  p-Toluolsulfonsäure. 

Chloralbenzaldoxim  CgHgOaNCla  =  CCl3.CH(OH).O.N:CH.C6H5.  Schmelzp.:  62° 
(v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  66  877;  Frdl.  III,  994). 

*Benzaldoximbenzyläther  C14H13ON  (S.  42).  b)  *(9-Modification.  Benzald- 
oxim-0-Benzyläther  C6H5.CH:N.Ö.C7H7  {S.42,  Z.  18  r.  u.).  B.  Aus  «-Benzyl- 
hydroxylamin  durch  Erhitzen  auf  160°  (Schroeter,  Peschkes,  B.  33,  1977).  —  Schmelzp.: 
30—31».      Kpig:  183". 

Benzaldoxim-p-Nitrobenzyläther  C14H12O3N2  =  CeH6.CH:N.O.CH2.CeH4.N02.  B. 
Aus  p-Nitrobenzylchlorid  durch  Natrium-Benzaldoxim  in  siedendem  Alkohol  (Sch.,  P.,  B. 
33,  1982).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  60—61«.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.     Lässt  sich  weder  durch  Säuren  noch  durch  Phenylhydrazin  spalten. 

O  PH   CH 

*;?-syn-Derivat,    Benzsynaldoxim    CeH5.CH<-       =     ®    ^  ••  (S.  43).     B. 

\  \  NH  N.OH   ^  ^ 

Durch  Einwirkung  von  Knallquecksilber  auf  Benzol  in  Gegenwart  eines  Gemisches  von 
AICI3,  AICI3  -j-  6H2O  und  A1(0H)3,  neben  Benzaldehyd,  Benzonitril  und  Benzamid 
(Scholl,  B.  32,  3498;  Ziegler,  D.R.P.  114195;  C.  1900II,  995).  Aus  1  Mol.-Gew.  Benzol- 
sulfo-j?-Benzylhydroxylamin  und  etwas  mehr  als  2  Mol.-Gew.  Natronlauge  (Piloty,  B.  29, 
1566).  Bei  der  Reduction  von  Iso-Phenylnitromethan  mit  Zinkstaub  oder  Natriumamalgam 
in  alkalischer  Lösung  (Hantzsch,  Schültze,  B.  29,  2252).  —  Schmelzwärme:  Cameron, 
C.  1899  1,  278.  Absorptionsspectrum:  Härtlev,  Dobbie,  Soc.  77,  510.  —  Verbindung 
mit  Kupferchlorür  (C7H7.ÜN)2.CuCl.  B.  Durch  Behandlung  der  Lösung  von  Benz- 
antialdoxim  (S.  33)  in  kaltem  Toluol  mit  Kupferchlorür  (Comstock,  Ätn.  19,  488).  Farb- 
lose Nadeln,  die  sich  schnell  verfärben,  ohne  scharfen  Schmelzpunkt.  Giebt  mit  KOH 
und  CO2  Synaldoxim.  Erwärmt  man  die  Lösung  in  Toluol,  so  scheidet  sich  Kupfer- 
chlorür und  Harz  aus,  und  es  bildet  sich  Benzamid. 

S.  43,  Z.  12  V.  u.  die  Formel  muss  lauten:  „Gf.H^.GH<'  • 

N-Phenylisobenzaldoxim    CgHä.CH^-  s.    Benxylidenphemjlaxoxim ,    Eptw. 

Bd.  III,  S.  45  tL  Spl.  Bd.  III,  S.  35-36.  '  *    ' 

N-Tolylisobenzaldoxim    Ci^HijON    =    C6H5.CH<-  .      a)    o -Derivat. 

N.CeH4.CH3 
B.    Bei  der  Elektrolyse  (20  Stunden)  eines  Gemisches  von  8  g  Benzaldehyd,  10  g  o-Nitro- 
toluol,  40  g  Eisessig  und  25  g  Vitriolöl  (Gattermann,  B.  29,  3041).  —  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  119—120".     Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Säuren  Benzaldehyd  ab.     Liefert  bei 
der  Oxydation  o-Nitrosotoluol. 

b)  m -Derivat.  B.  Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  7,5  g  m-Nitrotoluol, 
6  g  Benzaldehyd,  40  g  Eisessig  -f  20  g  Vitriolöl  (G.).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 95—96". 

c)  p -Derivat.  B.  Analog  dem  m-Derivat  (G.,  D.R.P.  96  564;  C.  1898  II,  80).  — 
Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:   123 — 124**. 

*N"-Benzylisobenzaldoxim     C14H13ON    =     C6H5.CH<-  (S.    43—44). 

N.CH2.CgH5 
Schmelzp.:  82,5—83"  (Bamberger,  Szolayski,  B.  33,  3200). 
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S.  44,   Z.  5 — 6  V.  0.   streiche:    „in  der   Wärme  entsteht  Phenylbenxylharnsto/f^'',   vgl. 
Beckmann,  J.  pr.  [2]  56,  71. 

0 

N-ChlorbenzylisobenzaldoximCi4Hi20NCl  =  CeH5.CH<-   ^^^   ^„      .  a)o-Chlor- 

N.CH2.CeH4Cl 

derivat.  B.  Aus  salzsaurem  o-Chlorbenzylhydroxylamin,  Benzaldehyd  und  Natrium- 
bicarbonat  (Wegener,  ä.  314,  236).  Entsteht  auch  durch  Umlagerung  des  isomeren 
N-Benzyl-o-Chlorisobeuzaldoxims  (S.  36)  durch  Natriumäthylat  (W.).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 75 — 77".  Kann  durch  Natriumäthylat  theilweise  in  das  isomere  N-Benzyl-o-Chlor- 
isobenzaldoxim  verwandelt  werden. 

b)  p-Chlorderivat.  B.  Aus  p-Chlorbenzylhydroxylamin  und  Benzaldehyd  (Neu- 
bauer, Ä.  298,  196).  —  Rhombische  Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  125" 
bis  126".  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Petroleum- 
äther. Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  wenig  CaHgONa  in  alkoholischer  Lösung  theilweise 
in  N-Benzyl-p-Chlorisobenzaldoxim  (S.  36)  um. 

N-p-Brombenzylisobenzaldoxim  Ci4Hi20NBr  =  C6H5.CH<^-  /-,  „  d  •     ^' 

N.üH2.0ßH4Dr 

Aus  Benzsynaldoxim  (S.  34)  und    p-Brombenzylbromid,   neben   dem  0-Aether,  der  durch 

Alkohol,    in   welchem   er  sehr  leicht  löslich  ist,   entfernt  wird  (Kjellin,  Kuylenstjerna, 

B.  30,  1898).  —  Schiefwinkelige  Tafeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  128». 

0 
*N-Nitrobenzylisobenzaldoxim  C14H12O3N2  =  C8H5.CH<  •  ^,^  ^  ^^  ^^^    (Ä  44). 

N.CH2.C6H4.NO2 

a)  *in-Nitroderivat  [S.  44).  Kann  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylatlösung  theilweise 
in  N-ßenzyl-m-Nitroisobenzaldoxim  (S.  37)  umgelagert  werden  (W.,  A.  314,  231). 

c)  o-Nitroderivat.  B.  Durch  Nitrobenzyliren  von  Benzsynaldoxim  (Kj.,  K.,  B. 
30,  517).  —  Fast  farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  104—105".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

N-p-Xylylisobenzaldoxim  C15H15ON  =  CgHs.CHO  .     B.     Bei  der 

N.üeH3(LH3)2 
Elektrolyse  eines  Gemisches  von  7,5  g  Nitro-p-Xylol,  5,3  g  Benzaldehyd,  30  g  Eisessig  + 
20g  Vitriolöl  (Gattermann,  B.  29,3042).  —  Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  129—130". 
Stark  lichtbrechend.     Liefert  bei  der  Oxydation  Nitroso-p-Xylol. 

N-Mesitylisobenzaldoxim  CigHjjON  =  CqHs.CH— N.C6H2(CH3)3.  B.  Aus  Mesityl- 
hydroxylamin  und  Benzaldehyd  in  Alkohol  (Bamberger,  Rising,  B.  33,  3630).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:   101,5—102". 

N-m-Carboxyphenylisobenzaldoxim    CHH11O3N  =  C6H5.CH<^-  nr\  t^'     ^' 

Bei  der  Elektrolyse  von  1  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  und  1  Mol. -Gew.  m-Nitrobenzoesäure 
+  Eisessig  -|-  Vitriolöl  (Gättermann,  Bohn,  B.  29,  3042;  D.R.P.  96  564;  C.  1898  II,  80). 

—  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol.    Spaltet  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  Benzaldehyd  ab. 

Benzylidenimidehlorid  CjEgNCl  =  C6H5.CH:NC1.  B.  Beim  Eintröpfeln  einer 
ätherischen  Lösung  von   (3-Benzaldoxim  in   PCI3   unterhalb   0"  (Luxmoore,  Soe.  69,  191). 

—  Fest.  Nur  in  verdünnten  Lösungen  beständig.  Zerfällt  in  freiem  Zustande  unterhalb 
0"  iu  HCl  und  Benzonitril.     Fast  unlöslich  in  PCI3,  massig  löslich  in  Aether. 

S.  45,  Z.  3  V.  0.  streiche  die  Bezeichnung :  „Diphenylgli/oximhyperoxyd". 
S.  45,  Z.  5  V.  0.  statt:  „B.  52''  lies:  „B.  22''. 

*Bisnitrosylbenzyl  C14H14O2N2  {S.  45).     Constitution:  C6H5.CH2.N<q>N.CH2.C6H5 

(Kjellin,  B.  30,  1971).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige,  stark  gekühlte 
Lösung  des  (9-Benzylhydroxylamins  und  Zerlegen  des  zunächst  erhaltenen  Gemisches  von 
Benzylchlorhydroxylamin  und  Bisnitrosylbenzyl  durch  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol 
oder  CHCI3  (Kj.,  Kuylenstjerna,  B.  30,  1897;  Kj.,  B.  30,  1969).  —  Darst.  Man  löst 
^-Benzylhydroxylaminchlorhydrat  in  50  Thln.  Wasser  und  giebt  in  kleinen  Portionen 
unter  beständigem  Umrühren  Bromwasser  hinzu  (Kj.,  Kü.).  —  Löst  sich  bei  105"  sehr 
leicht  in  Nitrobenzol  auf,  beim  Abdampfen  der  Lösung  hinterbleibt  Benzaldoxim. 

*  Benzylidenphenylazoxim ,      N  -  Phenylisobenzaldoxim     CigHuON     =     CeHg. 

CH<  •  (Ä  45).     B.     Bei  der  Elektrolyse  (1  Tag,  Stromspannung  5—6  Volt,  Strom- 

N.CgHs 
stärke  1  — 2  Amp.)  von    18  g  Nitrobenzol  +  20  g  Benzaldehyd,  gelöst  in  40  g  Eisessig  + 
20  g  Schwefelsäure  (Gattermann,  ß.  29,  3040;  D.R.P.  96564;    G.  1898 II,  80).   —   Zer- 

3* 
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fällt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  in  Benzaldehyd  und  p-Aminophenol.  Bei  der  Oxydation 
mit  FeClg  entsteht  Nitrosobenzol. 

*Chlorbenzaldoxim  CyHßONCl  =  C6H4C1.CH:N.0H  (8.45—46).  1)  *o-Chlor- 
derivat    {S.    45).      N  -  Benzyl  -  o  -  Chlorisobenzaldoxim     CiiHi-^ONCl    =    C6H4CI. 

CH<^  •  .      B.     Aus   6  g   sulzsaurem  (?-Beuzylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  304), 

N.CHj.CgHg 

5,4  g  0  -  Chlorbenzaldehyd  (S.  7)  und  5,1g  Natriumbicarbonat  beim  Schütteln  in  Wasser; 
Ausbeute  5,65  g  (Wegener,  A.  314,  235).  —  Würfel  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  86°  (Neu- 
bauer, A.  298,  192).  Wird  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  theilweise  in 
N-o-Chlorbenzylisobenzaldoxim  (S.  35)  umgelagert  (W.). 

3)  * p-Chlorderivat  [S.  46).     N-Benzyl-p-Chlorisobenzaldoxim  Ci^HijONCi  = 

C6H4C1.CH<:^-  .    B.    Aus  p-Chlorbenzaldehyd  (S.  8)  und  (5-Benzylhydroxylamin 

N.CHj.CßHj 

(Spl.  Bd.  II,  S.  304)  (Neubauer,  A.  298,  197).  —  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzp.:  121".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  daraus  durch  Petroleumäther 
fällbar.  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  wenig  CaHjONa  in  alkoholischer  Lösung  zum 
Theil  in  N-p-Chlorbenzylisobenzaldoxim  (S.  35)  um. 

Doppelverbindung  aus  N-Benzyl-p-Chlorisobenzaldoxim  undN-p-Chlor- 
benzyl-Isobenzaldoxim  (vgl.  S.  35).  B.  Aus  je  einer  der  Componeuten  durch  Er- 
hitzen mit  etwas  CaHgONa  in  alkoholischer  Lösung  (infolge  partieller  Umlagerung)  oder 
durch  directe  Mischung  beider  (N.,  A.  298,  197).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 94".  Ist  in  Benzollösung  in  die  Componenten  zerfallen,  lässt  sich  aber  durch 
Krystallisation  nicht  trennen. 

O 
N-p-Chlorbenzyl-p-Chlorisobenzaldoxim  C.H,,  ONCL  =  aH4Cl.CH<  - 

'       '    *  ^N.CH^.CeH.Cl 

B.  Aus  j5-Bis-p-Chlorbenzylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  306)  durch  K^CrjO;  in  Eisesdig 
(N.,  A.  298,  195).  —  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  141".  Ziemlich  löslich  in  Aether. 
Wird  durch  Salzsäure  in  p -Chlorbenzaldehyd  (S.  8)  und  j?-p-Chloi-benzylhydroxylarain 
(Spl.  Bd.  II,  S.  305)  gespalten. 

O-p-Chlorbenzyläther  des  p-Chlorbenzaldoxims  Ci4H„ONCl2  =  C6H4C1.CH:N.0. 
CIIJ.C6H4CI.  B.  Durch  Zersetzung  des  «-p-Chlorbenzylhydroxylamins  (Spl.  Bd.  II, 
S.  303)  in  der  Hitze  (Sohroeter,  Peschkes,  B.  33,  1984).  —  Krystallnadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  114".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Aeusserst  beständig  gegen  Spaltungs- 
reagentien. 

*Benzhydroximsäurechlorid  C.HeONCl  ==  C6H5.C(:N.0H;C1  [S.  46).  Liefert  bei 
der  Einwirkung  von  NH2.OH  Benzenyloxyamidoxim  (Spl.  Bd.  II,  S.  755)  (Ley,  B.  31,  2127). 
Einwirkung  von  m-chlorbenzoesaurem.  m-  und  p-nitrobenzoesaurem  Silber:  Werner,  Skiba, 
B.  32,  1654. 

*Diehlorbenzaldoxim  C^HgONCla  =  C6H3Cl2.CH:NOH  {S.  46).  2)  *  2, 5- Derivat 
[S.  46).      Trikline    Blättchen.      Schmelzp.:  127,5  —  128"    (Gnehm,   Bänziger,   B.  29,  876: 

A.  296,  68). 

o-Chlorbenzhydroximsäurechlorid  C^H^ONClj  =  C1.C6H4.C(:N.0H)C1.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Chloroform  gelöstes  (?-o-Chlorbenzaldoxim  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  45)  (W.,  Bloch,  B.  32,  1979).  —  Oel;  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Beim  Erhitzen 
entsteht  unter  Gasentwickelung  o-Dichlordibenzenylazoxim  (Spl.  Bd.  II,  S.  764). 

*Brombenzaldoxim  CJIgONBr  =  C6H4Br.CH:N.0H  [S.  46).  3)  *i)-Broniderivat 
(S.  46).  a)  *Antiderivat  (S.  46).  Darst.  Siehe  unten  die  syn -Verbindung;  doch  fällt 
man  statt  mit  CO.^  mit  einer  Mineralsäure  (Kjellin,  Kuylenstjerna  ,  B.  30,  1899).  — 
Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  108".     In  Ligroin  schwer  löslich,  sonst  sehr  leicht. 

b)  ''syn -Derivat  {S.  46).  Darst.  Man  erwärmt  1  Mol.- Gew.  Bisnitrosyl-p-Brom- 
benzyl  (s.  u.)  mit  4  Mol.-Gew.  Natriummethylat  in  methylalkoholischer  Lösung  und  fällt 
nach  starkem  Verdünnen  das  syn-Oxim  mit  COj  aus  (Kj.,  K.,  B.  30,  1899).  —  Nadeln 
aus  Essigester.     Schmelzp.:  157".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

O-p-Brombenzyläther  des  p-Brombenzaldoxims  Ci4HiiONBr2  =  C6H4Br.CH:N. 
O.CH2.C6H4Br.    B.    Analog  dem  entsprechenden  Chlorderivat  (s.  0.)  (Schroeter,  Peschkes, 

B.  33,  1984).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  130".  In  kaltem  Alkohol  schwer 
löslich. 

Bisnitrosyl-p-Brombenzyl    C,4H,,02N,Br,  =   CQH4Br.CH2.N<Q>N.CH,.CeH4Br. 

B.  Bei  der  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  j?-p-BrombenzyIhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  305),    neben   p-Brombenzaldoxim   (s.  o.)    (Kj.,  K.,  B.  30,   1898;   Kj.,  B.  30,   1970).    — 


Mai  1903.]  B.    *  ALDEHYDE  CaH,n_sO.     \III,46—48\  37 

Prismen  uns  CIICI3.  Schmelzp.:  ca.  137 — 188"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  13  Thln. 
siedendem  CHülg,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Spaltung  in 
ein  Gemisch  von  syn-  und  anti-iJ-Brombeuzaldoxim  tritt  ein  beim  längeren  Kochen  mit 
Alkohol,  beim  mehrtägigen  Stehenlassen  mit  Alkali  oder  am  glattesten  mit  Natrium- 
methylat  in  Methylalkoliol. 

*Jodbenzaldoxim  O^HgONJ  =  CßH^J-CHiN-OH  {S.  46).  a)  "p -Jodderivat 
(S.46).     Schmelzp.:   111"  (Patterson,  Soe.  69,  1009). 

b)  o-Jodderivat.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  107—108*'  (F.). 

c)  m-Jodderivat.     Nadeln.     Schmelzp.:  62—63"  (P.). 
a-m-Jodbenzaldoximdiehlorid    C7H6ONJ.CI2.     B.     Beim   Einleiten   von    Chlor    in 

eine  Lösung  von  m-Jodbenzaldoxim  (s.  0.)  in  Chloroform  (P.,  Soe.  69,  1008).  —  Gelb. 
*Nitrobenzaldoxim  C^HgOaN..  =  N02.CaH4.CH:N.OH  (S.  46—50).      1)  *o-Nitro- 

NO^.CgH^.CH 
henzaldoxitu{S.46—4().     a)  *«-Antiderivat  „^ .:;      {S.46).    B.    Aus  o-Nitro- 

HO.N 
toluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  54)  durch  Salpetrigsäureester  unter  der  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  107  095;  C.  19001,  886).  —  Schmelzp.:  99,5—100,5" 
(corr.)  (Bämberger,  Demuth,  B.  34,  4028  Anm.).  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers, 
Pli.  G/i.  30,  536.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salmiak  in  wässerig-alkoholischer 
Lösung  entsteht  o-Hydroxylaminobenzaldoxim  (S.  39)  (B.,  D.). 

0 
N-Benzyl-o-Nitroisobenzaldoxim    C,4H,203N2  =  N02.C6H4.CH<^  •  .     B. 

N.CHj.CgHs 

Aus  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  9)  und  (?-Benzylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  304)  (Neübaüer, 

Ä.  298,  193).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  sehr  verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:  125—126". 

Lagert  sich  durch  Na.O.CoHg  nicht  um. 

N-o-Nitrobenzyl-o-Nitroisobenzaldoxim  C,4Hii05N3  = 

O. 
N09.CftH4.CH<:r'  •    B.    Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  salzsaures 

'    "    *       ^N.CH.,.C6H4.N0.,  *= 

/^-Bis-o-Nitrobenzylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  306)  in  alkoholischer  Lösung  (Paäl, 
Poller,  B.  30,  60).  Durch  Oxydation  von  (?-Bis-o-Nitrobenzylhydroxylamin  mit  Chrom- 
säure in  essigsaurer  Lösung  (Kjellin,  Küylenstjeena,  B.  30,  517).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:   150". 

Bisnitrosyl-o-Nitrobenzyl    Ci4H,206N4  =  N02.CeIl4.CH2.N<rQ>N.CH2.C6H4.N02. 

B.  Aus  j^-o-Nitrobenzylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  305)  durch  Bromwasser  (Kj.,  Kü., 
B.  30,  1900;  Kj.,  B.  30,  1970).  —  Gelbliche  Blättcheu  aus  CHCI3.  Schmelzp.:  141" 
(unter  Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich. 

2)  *m-Nitrobenzaldoxmt  {S.  47 — 48).  a)  *a-Antiderivat  (S.  47).  Bei  der 
Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  entsteht  m-Nitrobenzhydroxamsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  773), 
m-Nitrobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  771)  und  Dinitrodibenzenylazoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1023)  (B.,  ScHEUTz,  B.  34,  2028). 

■Benzoat  C14H10O4N2  =  N0.,.C6H4.CH:N.0.C0.C6H6  (8.48,  Z.  10  v.o.).  Wird  von 
HCl-Gas  in  der  Kälte  in  m-Nitrobenzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  773)  und  Benzoesäure  zerlegt 
(MiNüNNi,  Vassallo,  G.  261,  458). 

O 

N-Propyl-m-Nitroisobenzaldoxim  CjoHigOaNg  =  N02.C6H4.CH<^  •  .     ^.     In 

N.C3H7 

geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  Propyljodid  (Spl.  Bd.  I,  S.  54)  auf  m-Nitrobenz-syn- 

aldoxim    (Hptw.   Bd.  III,  S.  48)  (Kj.,  B.  30,  1892).    —    Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  65". 

Aeusserst  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin.     Die 

ätherische  Lösung  giebt  mit  HCl-Gas  einen  Niederschlag.    Spaltet  sich  beim  Kochen  mit 

Salzsäure  in  (?-Propylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  616)  und  m-Nitrobenzaldehyd  (S.  9). 

N-Isopropyl-m-Nitro'isobenzaldoxim  CjoHiaOgNa  ^  NO2.C6H4.CH— N.CH(CH3)2. 

^0^ 

JB.     Aus   m - Nitrobenz-syn-aldoxim   und  2 -Brom-  oder  2-Jodpropan  (Hptw.  Bd.  I,  S.  171, 

192)  (Kj.,  B.  30,  1891).  —  Gelbe  Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  138".     Leicht  löslich 

in  Alkohol   und   heissem    Benzol,    schwer   in   Aether.      Die   ätherische   Lösung    giebt   mit 

HCl-Gas  einen  weissen  Niederschlag.     Wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  (^-Isopropyl- 

hydroxylamin  und  m-Nitrobenzaldehyd  gespalten. 

*N-Benzyl-m-NitroiBobenzaldoxim    C14H12O3N2  =  N02.C6H4.CH<  • 

N.CH2.C6H5 

{S.  48).     Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  wenig  Natriumäthylat   in   alkoholischer  Lösung 

grööstentheile  in  N-m-Nitrobenzylisobenzaldoxim  (S.  35)  über  (N.,  Ä.  298,  188). 
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N-m-Nitrobenzyl-m-Nitroisobenzaldoxim  Ci4HiiObN8  = 

N02.C6H,.CH<-  ^      ^  u   x-r^  •     -^^     ^"^  /^-m-Nitrobenzylhydroxylamin  (Hptw.  Bd.  II, 

N.CH2.C6H4.  Js  (J2 
S.  534)  und  m-Nitiobenzaldehyd  (S.  9)  in  beissem  Alkohol  (N.,  Ä.  298,  190).  —  Blättchen 
aus  beissem  Alkohol.     Schmelzp. :  185". 

N-Mesityl-m-Nitroisobenzaldoxim    C16H16O3N2  =  NOa.CgH^.CH— N.C6H2(CH3>3. 

Gelbweisse  Nadeln.     Schmelzp.:  140,5— 141«  (Bamberger,  Rising,  B.  33,  3631). 

m-Nitrobenzylidenderivat  des  m-Hydroxylaminobenzaldehyds  C14H19O4N2  = 
NO2.C9H4.CH— N.C6H4.CHO.     B.      Bei    6-stdg.   Elektrolyse    von    m-Nitrobenzaldehyd    in 

Vitriolöl,  analog  der  entsprechenden  p -Verbindung  (s.  u.)  (Gattermann,  B.  29,  3039; 
D.R.P.  85198;  Frdl.  IV,  62).  —  Gelbgraue  Blättchen  aus  Pyridin.  Schmelzp.:  191".  Bei 
der  Oxydation  mit  FeCla  entsteht  m-Nitrosobenzaldehyd,  m-Nitrobenzaldehyd  und  eine 
bei  129°  schmelzende  Verbindung. 

3)  *p-JVitrobenzaldoxim  {S.  48,  Z.  2  v.  u.  bis  S.  50).  *a -Derivat  {S.  48—49). 
B.  Durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  auf  p-Nitrotoluol  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  (Angeli,  Angeltco,  R.  A.  L.  [5]  8  II,  32;  D.R.P.  107  095;  G.  1900  I,  886).  — 
Schmelzp.:  133".     Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Ph.  Gh.  30,  536. 

N-Mesityl-p-Nitroisobenzaldoxim    CjeHieOjNa  =  NO2.C9H4.CH— N.C8H2(CH3)2. 

Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  156,5  —  157"  (Bämberger,  Rising,  B.  33,  3631). 

p-Nitrobenzylidenverbindung  des  p-HydroxylaminolDenzaldehyds  C14H10O4N2 
=  NO2.CeH4.CH-N.C6H4.CHO.     B.     Bei  der  Elektrolyse  (48  Stunden;  Stromspannung 

5  —  6  Volt;  Stromstärke  2  —  3  Ampere)  von  10g  p-Nitrobenzaldehyd,  gelöst  in  150g 
Vitriolöl  (Gattermann,  B.  29,  3038).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Pyridin.  Schmelzp.:  224".  Bei 
der  Oxydation  mit  FeCl3  entstehen  p-Nitrosobenzaldehyd,  p-Nitrobenzaldehyd  und  eine 
bei  190"  schmelzende  Verbindung. 

*Bisnitrosyl-p-]Sritrobenzyl   C,4Hi20eN4  =  N02.C8H4.CH2.N<q>N.CH2.C6H4.N02 

{S.  50).  B.  Beim  Zusatz  von  Bromwasser  zur  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  /9-p-Nitro- 
benzylhydroxylamins  (Spl.  Bd.  II,  S.  305),  neben  p- Nitro benzaldoxim  (s.  o.)  (Kj.,  K., 
B.  30,  1897;  Kj.,  B.  30,  1970). 

2,4-Dinitrobenzaldoxim  C7H5O5N3  =  C6H3(N02)2.CH:N.OH.  B.  Aus  2,4-Dinitro- 
benzaldehyd  (S.  10)  und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  (Sachs,  Kempf, 
B.  35,  1234).  —  Nadeln  oder  Tafeln  aus  wässerigem  Alkohol.  Schmelzp.:  125"  (S.,  K.); 
127  —  128"  (CoHN,  Friedländer,  B.  35,  1267).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Eisessig  und  geringe  Mengen  verdünnter  Salzsäure  leicht  gespalten.  —  Die 
Benzoyl Verbindung  schmilzt  bei  165 — 166"  (C,  F.). 

Nitrobenzhydroximsäurechloride  C6H4(N02).CC1:N.0H  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.47,51. 

3,6-Dichlor.2-Nitrobenzaldoxim  C7H403N,Cl2  ==  CeH2C]2(N02).CH:N.OH.  Nadeln. 
Schmelzp.:   154—155"  (Gnehm,  Bänziger,  B.  29,  877;  A.  296,  76). 

2,5-Dichlor-3(oder  4)-Nitrobenzaldoxim  CJH4O3N2CI2  =  C6H2Cl2(N02).CH:N. 
OH.     Nadeln.     Schmelzp.:  93"  (G.,  B.). 

S.  50,  Z.  1  V.  u.  statt:  „B.  284''  lies:  „A.  284". 

*Aminobenzaldoxim  C^HgONj  =  NH2.CeH4.  CH:N.OH  (S.  51).  a)  *o-Amino- 
benzaldoxmi  {S.  51).  B.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Authranil,  neben 
anderen  Producten  (Buhlmann,  Einhorn,  B.  34,  3788;  vgl.  E.,  A.  295,  191;  Bämberger, 
Demdth,  B.  34,  4024).  Bei  cinmonatlichem  Stehen  von  Iz-1-Acetylisindazol  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  (Adwer?,  B.  29,  1262).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
134—135"  (Bu.,  E.).  Beim  Stehen  mit  HCl-gesättigtem  Eisessig  +  Essigsäureanhydrid 
entsteht  Acetylisindazol  CgHgONa.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  in  conc,  salz- 
saurer Lösung  entsteht  Indiazonoxim;  in  verdünnter,  salzsaurer  Lösung  entsteht  o-Diazo- 
aminobenzaldoxim  (Ba.,  D.,  B.  34,  1331). 

c)   *2)-Aminobenzaldoxini  {8.  51).     B.     Entsteht  beim    Eintragen  von   feingepul- 
vertem p-Aminobenzaldehyd  in  eine  siedende,  wässerige  Lösung  von  NH4OCI;   das  HCl- 
Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  zum  Theil  aus  (Walther,  Rausch,  J.  pr.  [2]  56,  113). 
Ohlorhydrat.     Rothe  Nadeln. 

2,4-Diaminobenzaldoxim  C7H9ON3  =  C6H3(NH2)2.CH:N.0H.  B.  Aus  2,4-Dinitro- 
benzaldoxim (s.  o.)  in  alkoholischer  Lösung  und  wässerigem  Schwefelammonium  (Sach.<, 
Kempf,  B.  35,  1235).  —  Hellgelbliche  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  199—200". 
Löslich  in  kalten,  verdünnten  Säuren. 
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3,6-Dichlor-2-Aminobenzaldoxini  C^HgON^Cla  =  NHa.CeHaCla.CHrN.OH.  Fäser- 
chen.  Schmelzp.:  175—176»  (Gnehm,  Bänziger,  B.  29,  877;  A.  296,  80).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Nitrit  und  Essigsäure  entsteht  Dichlorindiazonoxim  und  etwas  Dichloramino- 
benzaldehyd  (Ba.,  D.,  B.  34,  1323). 

x,x-Dibrom-2-aminobenzaldoxiin  QHeONgBrj  =  CeH2Br2(NH2).CH:N.OH.  B.  Aus 
dem  x,x  Dibrom-o-aminobenzaldehyd  vom  Schmelzp.:  137 — 137,5*^  (S.  14)  durch  Hydroxyl- 
amin  (Ba.,  D.,  B.  34,  1327).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  189"  (corr.).  Löslich  in  Alkohol 
und  Ligroin.  Bei  der  Einwirkung  von  Nitrit  in  esssigsaurer  Lösung  entsteht  Dibromin- 
diazonoxim. 

2,4-  oder  4,2-Nitraminobenzaldoxim    C^H^OaNj  =  C8H3(N02)(NH2).CH:N.OH. 

B.  Durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  von  2,4-Dinitrobenzaldoxim  (S.  38)  mit 
wässeriger  Schwefelammonium-Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Sachs,  Kempf,  B.  35,  1234). 
—  Orangegelbe  Nadeln  (aus  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wasser).    Schmelzp.:  177 — 178". 

o-Hydroxylaminobenzaldoxim  C^HgOaNa  =  H0.NH.C6H4.CH:N.0H.  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Anthranil,  neben  anderen  Verbindungen  (Bambergek, 
Demuth,  B.  34,  4026).  Durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldoxim  (S.  37)  (B.,  D.).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  120  —  121"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Aceton  und  heissem  Wasser.  In  Aetzalkalien  und  Ammoniak  mit  gelber 
Farbe  löslich.     Die  Lösung  in  wässeriger  Salzsäure  zersetzt  sich  schnell. 

Benzylidenderivat  C14H12O2N2  =  C6H5.CH-N.C6H4.CH:N.OH.     Nadeln.    Schmelz- 

punkt:  172—172,5".     In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich  (B.,  D.). 

Nitrobenzylidenderivat    CiiHuO^Ns  =  NOj.CgH^.CH— N.C6H4.CH:N.OH.    Aus 

Alkohol  gelbe,  aus  Benzol  weisse  Nadeln.     In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich  (B.,  D.). 

o-Benzaldoximsulfonsäure  C7H7O4NS  =  S08H.C6H4.CH:N.0H.  B.  Das  Natrium- 
salz entsteht  aus  benzaldehyd-o-sulfonsaurem  Natrium  mit  neutralisirtem  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  (Gnehm,  Schule,  A.  299,  366).  —  Na.CyHgO^NS.  Prismen  aus  Wasser. 
Nadeln  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton,  Ligroin 
und  Essigäther,  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  *Aldehyde  CgHgO  {S.  52-53). 

1)  *  Phenyläthanal ,  n-ToluylsäurealdeJiyd,  Phenylacetaldehyd  CgHä.CHg. 
CHO  {S.  52).  B:  Aus  den  Estern  der  Styrylcarbaminsäure  durch  siedendes,  methylalko- 
holisches Kali  (Thiele,  Pickard,  A.  309,  197).  Aus  dem  Lacton  der  j^^-Phenylglycerin- 
säure  durch  Erhitzen  für  sich  oder  in  Gegenwart  von  Wasser  (Erdmann,  D.R.P.  107  229; 

C.  19001,  887).  Bei  der  Oxydation  von  Aethylbenzol  mit  Kaliumpersulfat,  neben  a,a'-Di- 
methyldibenzyl  (Moritz,  Wolffenstein,  B.  32,  434).  Bei  Einwirkung  von  AgNO,  auf 
die  jodhaltige  Substanz,  welche  aus  St3'rol  durch  Behandlung  mit  Jod  und  HgO  entsteht 
(BoüGAULT,  C.  r.  131,  529).  —  Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drude, 
Ph.  Ch.  23,  310.     Absorbirt  elektrische  Schwingungen  sehr  gering  (D.,  B.  30,  950). 

Phenylacetaldehyddimethylaeetal  CmHi^Oa  =  C8Hg.CH2.CH(O.CH3)2.  B.  Durch 
2-tägiges  Stehenlassen  von  Phenylacetaldehyd  mit  l"/(,iger  methylalkoholischer  Salzsäure 
(E.  Fischer,  Hoffa,  B.  31,  1990).  —  Oel.  D'^:  1,0042.  Kpjs^:  219-221"  (corr.).  Riecht 
aromatisch. 

*Oxim  des  Phenylacetalaldehyds  CaHgON  =  C6H5.CH2.CH:N.OH  {S.  52).  B. 
Durch  Reduction  des  l^-Nitrostyrols  mittels  Aluminiumamalgams  oder  Zinkstaubs  und 
Essigsäure  (Boüveäult,  Wahl,  Cr.  134,  1147).  —  Schmelzp.:  103". 

2)  *o-Toluylsäurealdehyd,  1-Methylbenzaldehyd(2)  (CH3)»C6H4(CHO)*  [S.  52 
bis  53).    B.    Aus  o-Xylol  durch  Oxydation  mit  MnO^  +  H.SO^  (Fouknier,  C.  r.  133,  635). 

5-Dimethylamino-o-Toluylaldehyd  CioHigON  =  (CH3)iC6H3[N(CH3)2]ä(CHO)^  B. 
Aus  Dimethyl-m-Toluidin  und  Formaldehyd  (analog  dem  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd, 
S.  13)  (Geigy,  D.R.P.  105103;  G.  1900  1,  238).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Sprit). 
Schmelzp.:  67".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Salzsäure. 

3)  *m-Toluylsäurealdehyd,  1-Meth^jlbenzaldehyd(3)  (CH.j)'C6H4(CH0)^  (S.  55). 
B.  Bei  der  Oxydation  von  m-Xylol  mit  Kaliumpersulfat  (neben  3,3'-Dimethyldibenzyl) 
(Moritz,  Wolffenstein,  B.  32,  2533).  Durch  Oxydation  von  m-Xylylalkohol  mit  KjCr^Oy 
-|-  verdünnter  Schwefelsäure  (Sommer,  B.  33,  1078).  —  Ueber  Triphenylmethanfarbstoife 
aus  m-Toluylaldehyd  vgl.:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  73  303;  Frdl.  III,  162. 

*Nitro-m-Toluylaldehyd  CaH^OsN  =  (CH3)'C6H3(N02)(CH0)^  (5.  53).  Das  durch 
Nitrireu   von  Toluylaldehyd    ({Bornemann,  B.  17,  1473};   Höchster  Färb.,  D.R.P.  21683; 
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Frdl.  I,  142)    entstehende    Product    ist    ein  Gemisch    isomerer    Nitrotoluylaldehyde    (vgl. 
GiLLiARD,  MoNNET  ct  Caetier,  D.R.P.  113604;  C.  1900  II,  751). 

a)  4-Nitro-m-Toluylaldehyd  (CH3)iCoH8(N02)^(CHO)3.  B.  Man  fractionirt  das 
durch  Nitrirung  von  m-Toluylaldehyd  gewonnene  Oel  im  Vacuum  (Gilliard,  Monnet  et 
Cartier,  D.R.P.  113604;  C.  1900  II,  751).  Bei  der  Oxydation  von  4-Nitro-l-Methyl- 
phenylbrenztraubensäure(3)  mit  Chromsäuregemisch  (Reissert,  Scherk,  B.  31,  391).  — 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  61»  (R.,  S.);  64"  (G.,  M.  et  C).  Kp^:  zwischen  135« 
und  145».  Leicht  löslich.  Riecht  angenehm.  Giebt  mit  Aceton  einen  grünstichigen  Indigo. 
—  Das  Ammoniak-Derivat  schmilzt  bei  93",  das  Anilid  bei  79",  das  Oxim  bei 
134—135",  das  Phenylhydrazon  bei  131—132". 

b)  2-Nitro-rn-Toluylaldehyd  (CH3)iC6H8(N02)*(CHO)*.  B.  Man  fractionirt  das 
durch  Nitriren  von  m-Toluylaldehyd  gewonnene  Oel  im  Vacuum  und  lässt  das  letzte 
Drittel  des  unter  2  mm  Druck  zwischen  135"  und  145"  übergehenden  Destillats  krystalli- 
siren  (G.,  M.  et  C,  D.R.P.  113604;  C.  1900  II,  751).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  44". 
Giebt  einen  rothstichigen  Indigo.  —  Das  Ammoniak-Derivat  schmilzt  bei  140",  das 
Anilid  bei  51,5",  das  Oxim  bei  104—105",  das  Phenylhydrazon  bei  141—142". 

e-Amino-m-Toluylaldehyd  CgHgON  =  (CH3)>CaH3(NH2)"(CHO)\  B.  Aus  o-Toluid- 
alloxan  durch  Eintragen  in  160"  heisse,  conc.  Schwefelsäure  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P. 
108026;  C.  1900  I,  1114).  Durch  Erhitzen  von  4-Nitro-l,3-Xylol  mit  einer  Lösung  von 
Schwefel  in  Natronlauge  (Geigy  &  Co.,  D.R.P.  87  255;  Frdl.  IV,  138).  —  Sintert  über 
90"  und  schmilzt  bei  99—101"  (B.  &  Co.).  Schmelzp.:  92"  (G.  &  Co.).  Geht  leicht  in 
eine  polymere  Form  über.  Durch  Diazotiren  und  Verkochen  entsteht  l-Methyl-6-Oxy- 
benzaldehyd(3)  (S.  65). 

6-Methylamino-m-Toluylaldehyd  CgHnON  =  (CH3)C6H3(NH.CH3).CHO.  B.  Aus 
Monomethyl-o-Toluidin,  Tolylhydroxylaminsulfonsäure  und  Formaldehyd,  analog  dem 
Methyl-p-Aminobenzaldehyd  (S.  12—13)  (G.,  D.R.P.  103578;  C.  1899  II,  927).  —  Farblose 
Blättchen.  Schmelzp.:  114".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Alkohol  und 
verdünnten  Säuren. 

e-Aethylamino-m-Toluylaldehyd  C.nHigON  =  CHsCeHaCNH.C.Hg^CHO.  Nadeln. 
Schmelzp.:  70"  (G.,  D.R.P.   103578;   G.  1899  11,  927). 

4-Chlor-6-Amino-in-Tolylaldehyd  CsHgONCI  =  CH3.C6H.,C1(NH2).CH0.  B.  Aus 
4-Chlor-o-Toluidin  und  Formaldehyd,  analog  dem  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd  (vgl. 
S.  13)  (G.,  D.R.P.  105103;  G.  1900  I,  238).  —  Gelbe  Kryställchen,  mit  Salzsäure  sich  roth 
färbend.  Schmelzp.:  153".  Beim  Kochen  in  verdünnter  Salzsäure  mit  gelber  Farbe 
löslich.     In  Aether  und  Benzol  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol. 

4-Chlor-6-Methylamino-m-Toluylaldehyd  CgHjyONCl  =  CHg.CeH^CKNH.CHs). 
CHO.  Gelbliche  Krystallnadeln.  Schmelzp.:  157"  (6.,  D.R.P.  105103;  G.  19001,  238). 
Die  Condensationsproducte  mit  alkylirten,  aromatischen  Aminen  geben  durch  Oxydation 
blaue  FarbstoflFe  der  Triphenylmethanreihe  (G.  &  Co.,  D.R.P.  106  722;  G.  1900  1,  703). 

4-Chlor-6-Aethylamino-m-Toluylaldehyd  CioHi^ONCl  =  CHs.CsH^CKNH.C.Hs). 
CHO.  Gelbliche  Nädelchen  (aus  verdünntem  Sprit).  Schmelzp.:  78 — 79".  In  Alkohol 
und  Aether  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Benzol  (G.,  D.R.P.  105103; 
G.  1900  I,  238). 

Semicarbazon  des  m-Toluylaldehyds  CgHuONg  =  CH3.C6H4.CH:N.NH.CO.NH2. 
Nadeln.  Schmelzp.:  216".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  (Sommer, 
B.  33,   1078). 

4)  *p-Toluylsäurealdehyd,  1-Methylbenzaldehyd(4)  (CH3)>C6H4(CH0)*  {S.  53). 
B.  Aus  p-Tolylglyoxylsäure  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Spaltung  des  entstandenen 
Phenylimids  (Bouveaült,  Bl.  [3]  17,  367).  Aus  Toluol,  Blausäure  und  Salzsäure 
mit  Hülfe  von  Aluminiumchlorid  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  99  568;  G.  1899  1,  462).  — 
Darst.  Man  leitet  ein  Gemisch  von  CO  und  HCl  durch  Toluol  in  Gegenwai't  von 
AICI3  und  Kupferchlorür  (Ausbeute:  20 — 22  g  Aldehyd  aus  30g  Toluol)  (Gattermann, 
Koch,  B.  30,  1623;  D.R.P.  98706;  G.  1898  II,  951;  vgl.  auch:  Repormatski,  }K.  33,  157; 
G.  19011,  1226).  —  Dl'-:  1,072.  n^^.^'^:  1,5484  (Hanzlik,  Bianchi,  B.  32,  1286).  — 
Bisul  fit  Verbindung  Na.CgHgO^S.  Schuppen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  (H.,  B.).  —  Phosphorsäure -Verbindung  CsHgO.HjPOi. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol;  wird  durch  Wasser  zersetzt  (Raikow, 
ScHTARBANOw,  Gh.  Z.  25,  1135).  —  Verbindung  mit  Monomethylphosphorsäure 
C8HsO.(CH3)H2P04.     Farblose  Prismen  (R.,  Scht.). 

p-Tolylaldehyd-Bis-p-methyl-«-cyanobenzylacetal  C.,6H2402N2  =  CH3.C6H4.CH 
[O.CH(CN).CrtH4.CH3],,.  B.  Bei  5tägifrem  Stehen  von  ii-Toüiylsäurealdehydcyanhydrin 
im  Vacuum  (Stoll^,  B.  35,  1591).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  178". 
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p-Toluylidennitranilin  C14H12O2N2  =  CH3.CsH4.CH:N.C6H4.N02.  a)  m -Nitro- 
derivat.  Bräunlichgelbe  Krystallconglomerate.  Schmelzp. :  79"  (Hanzlik,  Bianchi, 
B.  32,  1287). 

b)  p -Nitro derivat.     Gelbe  Nadeln  aus  Aceton.     Schmelzp.:  135°  (H.,  B.). 

p-Toluyliden-m-Nitro-m-xylidin  CieHigOaN.,  =  CH3.C6H4.CH:NlC6Ho(CH3)2''3 
{NO.J".     Gelbe,  monokline  Schuppen.     Schmelzp.:  145"  (H.,  B.,  B.  32,  1287). 

p-Toluyliden-m- Nitro -p-xylidin  CieHieO^N^  =  CH3.C6H,.CH:N^C6H2(CH3),i'* 
(NO^)".     Hellgelbe  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  110»  (H.,  B.,  B.  32,  1287). 

4,4'.Dimethylbenz;alazin  CißHieN^  =  CH3.C6H4.CH:N.N:CH.C6H4.CHs.  B.  Aus 
p-Toluylaldehyd  und  Hydrazin  in  wässeriger  Lösung  (H.,  B.,  B.  32,  1286).  Durch  Oxy- 
dation von  4,4'-Dimethyldibenzylhydrazin  mit  HgO  (Curtiüs,  Propfe,  J.  pr.  [2]  62,  105). 
—  Citronengelbe,  rhombische  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  154 — löS**  (H.,  B.);  154° 
(BouvEAüLT,  Bl.  [3]  17,  368). 

S.  53,  Z.  16  V.  u.  statt:  „108—100""  lies:  „108—110°''. 

2.Nitro-p-Toluylaldehyd  C8H7O3N  =  (CH3)iCeH3(N02)'(CHO)*.  B.  Durch  Nitriren 
von  p-Toluylaldehyd  in  Salpeterschwefelsäurc  bei  0"  (Hänzmk,  Bianchi,  B.  32,  1288).  — 
Nadeln  aus  Aether.     Schmelzp.:  43 — 44''.     Ziemlich  leicht  löslich. 

Diacetat  Cj^HisOgN  =  (CHsKNOJCeHj.CHCO.CO.CHg),.  B.  Durch  Auflösen  von 
2-Nitro-p-Toluylaldehyd  (s.  0.)  in  Essigsäureauhydrid  (H.,  B.,  B.  32,  2286).  —  Monokline; 
Tafeln  aus  Aether-Ligroin.  Schmelzp.:  98  —  98,5".  Leicht  löslich  in  Alkoliol  und  Aether, 
schwer  in  Ligroin.  Geht  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureauhydrid  -\-  Natriumacetat  in 
m-Nitro-p-Methylzimmtsäure  über. 

m-Nitrophenylimid  des  2-Nitro-p-Toluylaldeliyds  C14H11O4N3  =  (CH3)(N02) 
C6H3.CH:N.CeH4.N0.,.     Lichtgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  156»  (H.,  B.,ß.  32,  1289). 

Aldazin  Ci6Hi4b4N4  =  [(CH3)'C6H3(N02)ICH*:N-],.  Lichtgelbes,  krystaUinisches 
Pulver.     Schmelzp.:   184—1850.     Schwer  löslich  (N.,  B.,  B.  32,  1288). 

3-Nitro-p-Toluylaldoxim  CSHSO3N2  =  (CH3)iC;H3(NO,)«(CH:N.OH)*.  B.  Aus 
Nitro-p-xylol  durch  Salpetrigsäureester  und  Natriumalkoholat  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
107  095;  G.  19001,  886).  —  Nädelchen  aus  Benzol  und  Ligroin.     Schmelzp.:  128". 

3.  *  Aldehyde  c^u^^o  (6'.  58—54). 

1)  * Hydrozimmtaldehyd  C6H5.CH,.CH2.CHO  {S.  53—54).  Die  im  Hptw.  (S.  53, 
Z.  5 — 3  V.  ti.)  vorhandenen  Angaben  darüber  sind  ■xu  streichen  (vgl.  v.  Miller,  Rohde, 
B.  23,  1070).  V.  Scheint  im  Ceylonzimmtöl  vorzukommen  (Walbaüm,  Hüthig,  J.  pr.  [2j 
66,  52).  —  B.  Durch  Destillation  eines  Gemisches  von  hydrozimmtsaurem  (Spl.  Bd.  II, 
S.  833)  und  ameisensaurem  Calcium  (Gerdeissen,  B.  23,  1080).  Durch  ßeduction  von 
Zimmtaldehyddimethylacetal  (S.  46)  mit  Natrium  +  Alkohol  und  Verseifen  des  Acetals 
mit  3"/oiger  Schwefelsäure  (E.  Fischer,  Hoffa,  B.  31,  1991).  —  Kpig:  104—105"  (corr.). 
KP744:  221—224"  (corr.).  —  NaHSOj-Verbiudung.     Krystallpulver  aus  Wasser. 

Dimethylacetal  CnHisOa  =  C6H5.CH2.CH2.CH(O.CH3)2.  B.  Durch  mehrtägiges 
Steheulassen  des  Aldehyds  mit  der  vierfachen  Menge  l"/oiger,  methylalkoholischer  Salz- 
säure (E.  F.,  H.,  B.  31,  1992).  —  Oel.  Kpi^:  114"  (corr.).  Kp,6o:  240-241«  (corr.).  Riecht 
fruchtätherartig. 

2)  * Hydratropaaldehyd  CeH5.CH(CH3).CHO  {S.  54).  B.  Durch  Behandlung  von 
1-Phenylpropen  (Spl.  Bd.  II,  S.  87)  mit  Jod  -|J-  HgO  (Bougadlt,  A.  eh.  [7]  25,  548).  Aus 
2-Phenylpropandiol(l,2)  durch  Schwefelsäure  (Tiffeneau,  Cr.  134,  846).  Aus  2-Phenyl- 
1  Clilorpropanol(2)  durch  Kaliumacetat  in  Alkohol  (T.,  Privatmitth.).  —  Kp,o:  91";  Kp: 
204"  (uncorr.);  D":  1,019  (T.).  —  Das  Oxim  siedet  unter  7  mm  Druck  bei  124"  und 
zeigt  D":  1,0737  (T.).   —   Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  156  —  157"  (T.,  Privatmitth.). 

3)  *1,3-Dimethylbenzaldehyd(4)  (CH3)2''^C8H3(CH0)*  (^  54).  B.  Durch  Spaltung 
seines  Anilids  (Kp,o:  ca.  190"),  welches  durch  Erhitzen  von  m -Xylylglyoxylsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  968)  mit  Anilin  entsteht,  mit  kochender,  verdünnter  Schwefelsäure  (Boüveaült, 
Bl.  [3]  17,  369).  Beim  Behandeln  von  m-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  18)  mit  Kohlenoxyd  und 
Salzsäuregas  bei  Gegenwart  von  Aluminiiimchlorid  und  Kupferchlorür  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  98706;  C.  1898  II,  952).  Aus  m-Xylol,  Blausäure  und  Salzsäuregas  mit  Hülfe 
von  Aluminiumchlorid  (B.  &  Co.,  D.R.P.  99  568;  G.  1899  1,  462).  —  Kp,o:  99"  (Bou.). 
Kp:  215—216"  (B.  &  Co.). 

Aldazin,  2,2',4,4'-Tetramethylbenzaldazin  C18H20N2  =  (CH3)2C6H3 . CH : N . N : 
CH.CgHsCCHsla.  B.  Durch  CO^-Abspaltung  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  Diamid 
auf  m-Xylyiglyoxylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  96ö)  (Boc,  Bl.  [3]  17,  369).  Aus  1,3-Dimethyl- 
beuzaldehyd(4)  und  Hydrazin  (Cürtiüs,  Haager,  J.  pr.  [2]  62,  112).    —    Schmelzp.:  154" 
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(Bou.);  118"  (C,  H.,  J.  pr.  [2]  62,  112).  In  conc.  Schwefelsäure  unzersetzt  tiefgelb  lös- 
lich. —   C18H20N2.HCI.     Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  178-179«. 

4)  *1,3-Dimethylhenzaldehyd(5),  Mesitylenaldehyd  (CH3)2<' ^' CgHa . CHO'" 
{S.  54).  B.  Aus  l*-Nitromesitylen  (öpl.  Bd.  II,  S.  62)  durch  Reduction  mit  SnClg  in  saurer 
Lösung  (KoNOWALow,  M.  31,  54;  C.  1899  I,  1074).  Bei  der  Oxydation  von  Mesitylen 
(Spl.  Bd.  II,  S.  19)  mit  Braunstein  (Weiler,  B.  33,  465).  —  Darst.  Durch  Oxydation  von 
Mesitylbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  mit  Chromat  oder  Bleinitrat  (Bambeeger,  W.,  J.  pr.  [2] 
58,  359).  —  Schmelzp.:  9».     Kp:  220-222»  (K.). 

4-Nitromesitylenaldehyd  C9H9O3N  =  (CH3)2i'3C6H2(N02)*(CHOf .  B.  1  g  Dimethyl- 
benzaldehyd  wird  unter  Rühren  und  starkem  Kühlen  in  1  g  Kaliumnitrat  und  5  ccm 
englischer  Schwefelsäure  eingetropft  (Bamberger,  Weiler,  J.  pr.  [2]  58,360;  B.,  Demüth, 
B.  34,  1316).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  102  —  103».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Petroleum- 
äther.    Mit  Aceton  und  Lauge   entsteht   ein   Tetramethylindigo  in   dunkelblauen  Nadeln. 

4-Aminomesitylenaldehyd  C9H11ON  =  (CH3)o^'*C6H2(NH2)*(CHO)^  B.  Aus  seinem 
Oxim  (s.  u.)  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  58,  343). 
Aus  Mesitylenaldehyd  durch  folgeweises  Nitriren  und  Reduciren  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  58, 
361).  Beim  Kochen  von  Dimethylindiazonoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  885)  mit  Säuren  (B., 
W. ,  J.  pr.  [2]  58,  351).  —  Citronengelbe  Nädelchen  (aus  Petroleumäther).  Schmelzp.: 
48  —  49".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Die  gelbe,  wässerige 
Lösung  wird  durch  Mineralsäuren  infolge  von  Salzbildung  entfärbt.  Gegen  Säuren  sehr 
viel  weniger  empfindlich  als  der  o-Aminobenzaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  16  u.  Spl. 
Bd.  III,  S.  12). 

Oxim  CgH.^ONa  =  (CH3\C6H2(NH2).CH:N.OH.  B.  Aus  lS2-Dinitromesitylen  (Spl. 
Bd.  II,  S.  62)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  95°/oigem  Alkohol  (B.,  W.,  J.pr. 
[2]  58,  340).  Aus  Aminomesitylenaldehyd  (s.  0.)  und  Hydroxylamin  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  58, 
345;  B.,  Demuth,  B.  34,  1317).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  170  —  171".  Löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Laugen  und 
Säuren.  Chlorkalk  erzeugt  eine  minimale,  durch  Essigsäure  sich  nicht  verändernde  Gelb- 
färbung, FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Kochen  eine  .schmutzig  olivgrüne  Fällung.  Die  salz- 
saure Lösung  färbt  sich  mit  Formaldehyd  tief  eigelb;  mit  m-Nitrobenzaldehyd  (S.  9) 
liefert  sie  einen  krystallinischen,  gelben  Körper  (Schmelzp.:  179 — 180").  NaNOg  liefert 
Dimethylindiazonoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  885)  unter  intermediärer  Bildung  eines  Diazo- 
niumsalzes.  Säuren  spalten  in  Hydroxylamin  und  Aminomesitylenaldehyd.  Mit  Acet- 
anhydrid  entsteht  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Dimethylacetisindazol  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  885),  4-Acetaminomesitylensäurenitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  841)  bezw.  Trimethylchinazolon 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  941)  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  58,  340). 

Dibenzoylderivat  des  Oxims  C^sHaoOsN^  =  (CH3)2C6H,(NH.CjH60).CH:N.O.C,H80. 
B.  Aus  dem  Oxim  (s.  0.)  und  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Alkali  (B.,  W.,  J.  pr. 
[2]  58,  342).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  142—142,5". 

5)  1-Methyl-Phenylacetaldehyd(2),  l-Methyl-2-Aethylal-Benzol  (CH3)iC6H4 

(CHa.CHO)^      l'-Aminoderivat    CgHuON  =  C6H,<^g^-;^„^    oder    C^U^<i^J'-l  ^ 

unj.-Mij  CH2.NH:0 

(Maass,  Wolffenstein,  B.  31,  2689).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol-Gew.  HjOj  in 
lV2iger  wässeriger  Lösung  auf  1  Mol.- Gew.  in  der  zehnfachen  Menge  Aceton  gelösten 
Tetrahydroisochinolins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  201)  (M.,  W.,  B.  30,  2189).  —  Weisse  Krystalle. 
Schmelzp.:  76—77".  Kpjg:  160—170".  Polymerisirt  sich  bezw.  verharzt  leicht.  Reducirt 
Cu-,  Ag-  oder  Au-Lösungen  sehr  stark.  Wird  von  Sn  -j-  HCl  in  Tetrahydroisochinolin 
zurückverwandelt.  Vereinigt  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  Tetrahydroisochinolinsulfonsäure 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  203).  —  Pikrat  C9H,iON.C6H3N30j.     Schmelzp.:  139". 

Benzoylaminomethyl-Phenylacetaldehyd  C,eH,50,N  =  CyHsO.NH.CHa.CsH^.CHj. 
CHO.  B.  Bei  der  Benzoylirung  von  Aminomethyl-Phenylacetaldehyd  (s.  0.)  mit  Benzoyl- 
chlorid 4-  Alkali  (M.,  W.,  B.  30,  2191).  —  Schmelzp.:  106—108". 

6)  1,2-Dimethylbenzaldehyd(4)  (CH3)2^-C6H3(CHO)*.  B.  Durch  Behandeln  von 
o-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  18)  mit  Kohlenoxyd  und  Salzsäuregas  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid und  Kupferchlorür  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  98706;  G.  1898  II,  952).  Aus 
o-Xylol,  Blausäure  und  Salzsäuregas  mit  Hülfe  von  Aluminiumchlorid  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
99  568;  G.  1899  I,  462).  Aus  Pseudocumol  (Spl.  Bd.  II,  S.  19)  durch  Oxydation  mit  MnOj 
4-  H2SO4  (FoDRNiER,  G.  r.  133,  635).  —  Kp:  226". 

7)  1,4-Ditnethylbenzaldehyd(2)  {Qi'H^\''-*G^\{^{CB.Oy-.  B.  Beim  Behandeln  von 
p-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  19)  mit  Kohlenoxyd  und  Salzsäuregas  bei  Gegenwart  von  Alu- 
rainiumchlorid  und  Kupferchlorür  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  98  706;  G.  1898  II,  952;  Harding, 
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Cohen,  Am.  Soc.  23,  594).  Aus  p-Xylol,  Blausäure  und  Salzsäure  mit  Hülfe  von  Aluminium- 
chlorid (ß.  &  Co.,  D.R.P.  99  568;  G.  18991,  462).  Durch  Kochen  des  Phenylimids  (s.u.) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Boüveault,  Bl.  [3]  17,  941).  —  Bittermandelartig  riechende 
Flüssigkeit.  Kpio:  100«  (B.).  Kp:  220»  (B.  &  Co.).  Kp:  219-229«  (H.,  C).  Oxydirt  sich 
leicht  zu  2,5-Dimethylbenzoesäure.     Giebt  mit  NaHSOg  keine  feste  Bisulfitverbindung. 

Trithioderivat  des  1,4-Diinetliylbenzaldehyds  CsjHgoSs  =  (C9HioS)3.  B.  Beim 
Einleiten  von  HaS  in  die  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds  (Har- 
DiNO,  Cohen,  Am.  Soc.  23,  606).  —  Farblose,  monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  110«.  Löslich 
in  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 

Phenylimid  Ci^HigN  =  (CH3)2C6H3.CH:N.C6H5.  B.  Durch  Kochen  von  p-Xylyl- 
glyoxylsäure  mit  Anilin  (Boüveault,  Bl.  [3]  17,  941).  Aus  Dimethylbenzaldehyd  und 
Anilin  (Harding,  Cohen,  Am.  Soc.  23,  662).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  44«  (B.);  51«  (IL,  C). 
Kpio:  197«  (B.).     Leicht  löslich  in  Ligroin. 

Aldazin,  2,5,2',5'-Tetramethylbenzaldazin  CigHapNa  =  [C6H3(CH3)2CH:N-]2. 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:   124»  (B.,  BL  |3]  17,  941);  114-114,5«  (H.,  C). 

Oxim  C9H11ON  =  C6H3(CH3)2.CH:N.OH.     Schmelzp.:  83,5—84«  (H.,  C). 

4.  ^Aldehyde  CioHi^o  {S.  54-57). 

1)  *a-Methylhydrozimnitaldehyd  C6H5.CH2.CH(CH3).CHO  {S.  54).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  2-Methyl-3-Fhenylpropaudiol(l,3)  mit  20«/oiger  Schwefelsäure  auf  120-130« 
(Hackhofer,  M.  22,  105). 

4)  *p-Cmninaldehyd,  Cuminol  [(CH3)2CH]*C6H4(CHO)i  [S.  54-57).  V.  Im  Ceylon- 
zimmtöl  (Walbaum,  Hüthig,  J.  pr.  [2]  66,  55).  —  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus 
p-Cymol  durch  Oxydation  mit  MnOg  +  H2SO4  (Fournier,  C.  r.  133,  635).  —  Isolirung 
aus  Cuminöl:  v.  Heyden,  D.R.P.  124229;  G.  1901  II,  903.  Kp:  235,5»  (i.  D).  Dq«:  0,9898. 
Das"^:  0,9759.  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  69,  1242).  Mit  Mandel- 
säurenitril  und  HCl  -j-  Aether  entsteht  (?-Phenyl-;U-Isopropylphenyloxazol,  ebenso  mit 
Anisaldehydhydrocyanid  +  HCl-Gas  (?-Methoxyphenyl-jU-Isopropylphenyloxazol. 
S.  54,  Z.  4  V.  u.  statt:  „Oebkardt^^  lies:  „Gerhardt^'-. 
S.  54,  Z.  4  V.  u.  statt:  „B.  38"  lies:  „A.  5S". 

Dimethylacetal  CiaHjgOa  =  C3H7.C6H4.CH(O.CH3)2.  B.  Aus  Cuminol  und  salz- 
saurem Formiminomethyläther  in  stark  gekühltem  Methylalkohol  (Claisen,  B.  31,  1015). 
—  Flüssig.     Kp:  244—245».     D:  1,0633. 

Diäthylacetal  C14H22O2  =  C3H7.C6H4.CH(O.C2H5)2.  B.  Analog  dem  Dimethylacetal 
(8,0.)  (C,  B.  31,  1015).  —  Flüssig.     Kp:  257—259«.     D:  0,9254. 

Cuminylidenmethylamin,  Cuminalmethylamin  CuHigN  =  (CHa)^  CH .  C6H4 .  CH : 
N.CH3.  B.  Aus  Cuminol  und  33«/oiger  Methylaminlösung  (Schwabbauer,  B.  35,  413).  — 
Gel  von  eigenthümlichem  Geruch.     Kpi4:  122«.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Cuminaläthylamin  C12H17N  =  (CH3)2CH.CeH4.CH:N.C2H5.  Goldgelbes  Gel. 
Kpi«:  149».     Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  (Schw.,  B.  35,  414). 

Cuminalanilin  CißHi^N  =  C3H,.C6H4.CH:N.C6H5.  Gelbes  Gel.  Kpi^:  206-207« 
(Knoevenagel,  B.  31,  2615  Anm.). 

Cuminal-l-Chlor-2-]Sraplitylamin  CooHigNCl  =  (CH3)2CH.C6H4.CH:N.C,oH6Cl.  B. 
Aus  Cuminaldehyd  und  Chlornaphtylamin  (Morgan,  Soc.  77,  1217).  —  Braungelbe  Blätt- 
chen aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:  85«. 

2-Cuminalainino-3-Anilino-3-Pheiiyl-Propanol(2)-säure(l)  CasHjgOjNo  =  CqHg. 
CH(NH.C6H5).C(OH)(CO,,H).N:CH.C6H4.C3H7.  B.  Aus  Benzylidenanilin  (S.  20)  und  Cuminol 
bei  Gegenwart  von  alkoholischem  KCN,  neben  anderen  Producten  (v.  Miller,  Plöchl, 
Gerngross,  B.  31,  2702).  Durch  Verseifen  ihres  Nitrils  (s.  u.)  (v.  M.,  F.,  G.).  —  Nädelchen. 
Schmelzp.:  208».     Leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol,  schwer  in  Benzol. 

Nitril  C25H25ON3  =  C6H5.CH(NH.C9H5).C(OH)(CN).N:CH.C6H4.C3H7.  B.  Durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  KCN -Lösung  auf  Anilinophenylacetonitril  (oder  auf  Benzyliden- 
anilin, S.  20)  und  Cuminol  (v.  M.,  F.,  G.,  B.  31,  2703,  2704).  —  Schmelzp.:  256».  Löslich 
in  Anilin,  sonst  sehr  wenig  löslich. 

Cuminalderivate  des  Anilinophenylaeetamids  C24H24ON2  =  CgHj.CHlNH.CgHj). 
C0.N:CH.C6H4.C3H7.  B.  Entsteht  in  zwei  stereoisomeren  (?)  Formen  aus  Benzyliden- 
anilin (S.  20)  und  Cuminol  in  Gegenwart  von  alkoholischem  KCN,  neben  anderen  Pro- 
ducten, sowie  aus  Anilinophenylacetonitril  und  Cuminol  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung 
(v.  Miller,  Plöchl,  Gerngross,  B.  31,  2702).  —  I.  Modification.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  226«.  Löslich  in  Methyl-  und  Amyl -Alkohol,  Essigester  und  Chloroform, 
unlöslich  in  kaltem  Benzol.  —  II.  Modification.  Perlmutterglänzende,  gelbe,  monokline 
Täfelchen.      Schmelzp.:    198».      Leicht    löslich    in    Methyl-  und  Aethyl-Alkohol,    CHClj, 
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Essigester,  Amylalkohol  uud  heissem  Benzol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin  und 
Petroleumäther.  —  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  KCN- Lösung  gehen  beide  Modi- 
fikationen theilweise  ineinander  über.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
die  Verbindung  vom  Schmelzp.:  198°  nicht  verändert,  die  hochschmelzende  jedoch  voll- 
ständig in  die  niedrigschmelzende  übergeführt;  der  umgekehrte  Vorgang  tritt  beim  Kochen 
mit  Eisessig  ein.  Erhitzt  man  die  Verbindung  vom  Schmelzp.:  198°  einige  Zeit  auf 
ca.  200",  so  wandelt  sie  sich  in  den  Körper  vom  Schmelzp.:  226**  um;  letzterer  liefert 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  ein  complicirt  zusammengesetztes,  bei  294"  schmel- 
zendes Product.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  Cuminol,  Anilinophenylessigsäure 
und  NHg;   durch  Schmelzen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  Cuminalphenylhydrazon. 

Cuminol-Semicarbazon  CnHi^ONs  =  CgHn  .CH:N.NH.C0.NH2.  Blättcheu  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  201-202°  (Walbäum,  Hüthig,  J.  pr.  [2]  66,  55). 

Benzoat  des  « -  Cuminaldoxims  C^HijOaN  =  C9H,i.CH:N.O  C7H5O.  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  125—126"  (Minünni,  Vassallo,  G.  26  1,  459).  Beim  Behandeln  mit 
HCl-Gas  in  der  Kälte  entsteht  Cuminsäureuitril. 

8)  *1,3,5-Trimethylbenzaldehyd(2)  {(m.,y-^-'>C^Yi^{CU.Of  (S.  57).  B.  Beim  Be- 
handeln von  Mesitylen  mit  Kohlenoxyd  und  Salzsäuregas  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid und  Kupferchlorür  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  98  706;  G.  1898  II,  952).  Aus  Mesitylen, 
Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  &  Co.,  D.R.P.  99  568; 
G.  1899  I,  462).  Aus  seinem  Phenylimid  (s.  u.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Bouveaült, 
Cr.  124,  157).  —   Krystalle.     Schmelzp.:  14".     Kp^^:  117"  (Bou.).     Kp:  237"  (B.  &  Co.). 

Dimethylacetal  CiaHigO.,  =  (CH3)3C6H2.CH(O.CH3)2.  B.  Beim  48-stdg.  Erhitzen 
des  Aldehydes  mit  der  fünffachen  Menge  l"/(,iger  methylalkoholischer  Salzsäure  auf  100" 
(E.  Fischer,  Giebe,  B.  31,  548).  —  Farbloses  Gel,  das  in  festem  CO2  +  Aether  krystal- 
linisch  erstarrt.     KP741 :  242 — 243"  (corr.). 

Phenylimid  CigH^N  =  (CH3)3C6H2.CH:N.CeH5.  B.  Aus  Mesitylglyoxylsäure  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  (Bouveaült,  G.  r.  124,  157).  —  Schmelzp.:  48—49".  Kpi^:  202". 
Schmelzp.:  56"  (Hantzsch,  Schwab,  B.  34,  831). 

p-Chlorphenylimid  CigHieNCl  =  (CH8)3C6H2.CH:N.CeH4Cl.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  74"  (H.,  S.,  B.  34,  832).  —  Chlorhydrat  CieHigNCLHCl.  Gelbe  Krystalle. 
Zersetzt  sich  bei  183". 

Aldazin,  2,2',4,4',6,6'-Hexamethylbenzaldaziii  C^oHa^N^  =  [(CH3)3C6H2.CH:N— 1^. 
Gelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  171".    Ziemlich  löslich  in  warmem  Benzol  (B.,  C.  r.  124,  157). 

9)  l,2,J:'Trimethylbenzaldehyd(5)  (CHs)3>'-'''C6H.,(CHO)^  B.  Das  Phenylimid 
dieses  Aldehyds  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pseudocumylylglyoxylsäure  mit  Anilin;  man 
spaltet  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Bodveault,  G.  r.  124.  157).  — ■  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 43,5".     Kpio:   121". 

Phenylimid  Ci6HijN  =  (CH3)3C6H,.CH:N.C6H5.  Krystalle.  Schmelzp.:  62".  Kp,«: 
206"  (B.). 

Aldazin  C^oH^^N^  =  [(CH3)3C6H2.CH:N— J^.     Schmelzp.:  181"  (B.). 

10)  a-Phenylisobutyraldehyd  CgH5.C(CH3)2.CHO.  B.  Aus  dem  Jodhydrin  des 
2-Methyl-l-Phenylpropens(l)  durch  Behandlung  mit  AgNOg  (Tiffeneau,  C.  r.  134,  1507). 
—  Siedet  gegen  205". 

4a.  Aldehyde  CnHi^o. 

1)  m-tert.-Butylbenzaldehyd  [(CH8)3C]^C8H4(CHO)^  B.  Bei  der  Oxydation  von 
m-tert.-Butyltoluol  mit  KMn04  (neben  3,3'-Di-tert.-butylbibenzyl)  (Moritz,  Wolffen- 
stein,  B.  32,  2533).  Durch  Kochen  von  p-Tertiärbutylbenzylbromid  mit  Bleinitrat 
und  Wasser  (Verley,  Bl.  [3]  19,  70).  —  Bittermandelartig  riechendes  Gel.  Kp.^5:  125". 
D":   0,986. 

2)  l-Methyl~4:-Isopropyl-Benzald€hyd(2)  (CH3)iCeH3(C3H7)*(CHO)^  B.  Aus 
Cymylglyoxylsäure  durch  folgeweises  Erhitzen  mit  Anilin  und  Spalten  des  Phenylimids 
(Kpio:  120")  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Verley,  Bl.  [3]  17,  912;  vgl.  Boüveault, 
BL  [3]  17,  942).  —  Kp,^:  120"  (B).  Kp^go:  238».  D":  0,9988  (V.).  Riecht  nach  bitteren 
Mandeln  und  Citronen  (B.).  Giebt  bei  der  Condensation  mit  Aceton  ein  nach  SafFran 
riechendes  Condensationsproduct  CeH3(C3Hj)(CH3).CH:CH.CO.CH3  (V.,  Bl.  [3]  17,  912). 

Nach  Bouveaült  ist  der  nach  obiger  Bildung  erhaltene  Aldehyd  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  zwei  Isomeren,  da  bei  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  ein  nur  theilweise 
festes  Aldazin  (Schmelzp.:  133")  entsteht. 
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5.  *  Aldehyde  c,,,Hi60  (S.  57). 

Methyl-Tertiärbutylbenzaldehyd  CQlis{Cli3){C^H^).C0H.  Flüssig.  Kp:  245»  bis 
250»  (Fabr.  de  Thann  et  Mülhoüse,  D,R.F.  94  019;  Fr  dl.  IV,  1301). 

6.  1, 3  -  Dimethyl  -  5  -Tertiärbutyl  -  Benzaldehyd (4) ,     Butylxylylsäurealdehyd 

CgH.sO  =  {G,B,f{CHsVCQli2-CiiO^*>  (vgl.  Badk-Thukoaü,  B.  33,  2568).  ß.  Durch 
tnulirstüiidiges  Erhitzen  gleicher  Theile  Butylxylylglyoxylsäure  mit  p-Toluidin  auf  160" 
bis  170"  und  2-stdg.  Kochen  der  Schmelze  mit  8  Thln.  50''/oiger  Schwefelsäure,  neben 
einer  Verbindung  CagHjgO  (gelbliche  Krystalle  aus  Alkohol)  (B.-Th.,  Bischler,  B.  32, 
3647;  Fabr.  de  Thann  et  Mülhoüse,  D.R.P.  94019;  Frdl.  IV,  1300).  Durch  Erhitzen 
von  Butylxylylglyoxylsäure  auf  220  —  260"  bis  zum  Aufhören  der  COa-Entwickelung 
(B.-Th.,  B.).  Durch  Destillation  des  Calciumsalzes  der  l,3-Dimethyl-5-Tertiärbutylbenzoe- 
säure(4)  mit  Calciumformiat  (F.  de  Th.)  ■ —  Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  60".  Unlöslich 
in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Riecht  schwach  aromatisch.  Mit  Dimethylanilin  und 
Chlorzink  entsteht  eine  Leukobase,  welche  einen  blauen  Farbstoff  liefert. 

Diacetylderivat  CnH-j.O^  =  (C4H9KCH3),C6H2.CH(O.CO.CH3)2.  B.  Aus  dem  Aldehyd 
und  Essigsäureanhydrid  mittels  conc.  Schwefelsäure  (B.-Th.,  B.,  B.  32,  3648).  —  Schmelz- 
punkt: 87". 

Oxim  Ci3Hi90N  =  (C4H9)(CH3)2C6H2.CH:N.0H.  Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzp.:  97—98"  (Badr-Thürgau,  Bischler,  B.  32,  3647).  Beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  das  Nitril  der  l,3-Dimethyl-5-Tertiärbutyibenzoesäure(4)  (B.-Th., 
B.  33,  2568). 

Mononitrobutylxylylsäurealdehyd  C,3Hi703N  =  (C^H9)(CH3)2(N02)C6H.CHO.  B. 
Durch  Eintragen  des  Aldehyds  in  10  Thie.  95";oiger  Salpetersäure  (Baür-Thdrgau, 
Bischler,    B.    32,    3647).    —    Gelbliche    Blättchen.      Schmelzp.:  66". 

Dinitrobutylxylylsäurealdehyd  („Aldehydmoschus")  C^HigOgNa  ^  (C4H9) 
(CH3)2(N 0.2)2 Ce-CHO.  -B-  Durch  Eintragen  des  Aldehyds  in  100 "/o ige  Salpetersäure 
(B.-Th.,  B.,  B.  32,  3647;  D.R.P.  94  019;  Frdl.  IV,  1301).  —  GelbHche  Tafeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  112".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Besitzt  Moschusgeruch.  Bei 
der  Oxydation  entsteht  eine  Säure  vom  Schmelzp.:  236". 

Diacetylderivat  CuHa^OgN^  =  (C4H9)(CH3).,(N02)2C6.CH(O.CO.CH3)2.  B.  Durch 
Zufügen  eines  Tropfens  Schwefelsäure  zur  Lösung  des  Dinitroaldehyds  (s.  o.)  in  Ace- 
tanhydrid  oder  durch  Nitriren  der  Diacetylverbindung  (s.  0.)  des  ßutylxylylaldehyds 
(B.-Th.,  B.,  B.  32,  3648;  33,  607).  —  Schmelzp.:  147". 

Oxime  des  Dinitrobutylxylylsäurealdehyds  CigHijOjNg  =  (C4H9)(CH3)2(N02)2C6- 
CH:N.OH.  I.  Mikrokrystallinisches,  schwach  lichtemplindliches  Pulver.  Schmelzp.:  138" 
bis  139".  IL  Sehr  lichtempfindliche  Blättchen.  Schmelzp.:  171".  In  Alkohol  etwas 
schwerer  löslich  als  I.  (B.-Th.,  B.,  B.  32,  3647).) 


C.  'Aldehyde  CnH^n-ioO  {S.  58-63). 
I.   *Zimmtaldehyd  C9H8O  ==  C6H6.ch:CH.cho  (ä  5S— 62).    Kpaso;  209,5"  (i.  d.). 

D*4:  1,1202.  T>^\^:  1,1129.  D^^^:  1,1076.  Magnetisches  Drehungsvermögen:  17,88  bei 
15,7"  (Perkin,  Soc.  69,  1247).  Einwirkung  der  dunkeln,  elektrischen  Entladung  in  Gegen- 
wart von  Stickstoff:  Berthelot,  C.  r.  126,  677.  Geht  beim  Kochen  mit  verkupfertem 
Zinkstaub   in  verdünntem   Alkohol  in  Hydrocinnamoin  (Spl.  Bd.  II,  S.  675)  über  (Thiele, 

B.  32,  1296).  Durch  Einwirkung  von  CHCis  in  Aether  bei  Gegenwart  von  KOH  +  CaO 
entsteht    Trichlormethyl-Styrylcarbinol    (Spl.    Bd.  II,    S.  652)    (Drboglaw,   jK.   32,   218; 

C.  1900  II,  328).  Beim  Kochen  mit  p-Toluolsulfinsäure  in  Alkohol  entsteht  (?-p-Tolyl- 
sulfonhydrozimmtaldehyd  (S.  66)  (Reimer,  Bryn  Mawr  Coli.  Monogr.  I,  Nr.  2,  S.  8).  Liefert 
beim  Kochen  mit  Phenyl-p-Toluidoacetonitril  in  alkoholischer  Kalilauge  1,4-Diphenyl- 
4-p-Toluidinopenten(l)-ol(3)-Nitril(5)  (Spl.  Bd.  11,  S.1014)  und  N-pTolyl-«,«'-Diphenylpyrrol- 
(v.  Miller,  Plöchl,  B.  31,  2718).  Mit  Anisaldehydcyanhydrin  (Spl.  Bd.  II,  S.  1031)  und 
HCl-Gas  -\-  Aether  entsteht  j5-Methoxyphenyl-//Cinnamenyloxazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  856). 

*Additionsproducte  des  Zimmtaldehyds  {S.  58 — 59).  lieber  die  Producte  der 
Einwirkung  von  Natriumbisulfit   auf  Zimmtaldehyd  vgl.  auch:  Tiemann,  B.  31,  3304. 

Oxalsaurer  Zimmtaldehyd  CgoHigOg  =  2C9H8O  -f"  C2H2O4.  B.  Durch  Lösen 
von  wasserfreier  Oxalsäure  in  Zimmtaldehyd  bei  ca.  50"  (Baeyer,  Villiger,  B.  35,  1211). 
—  Rundliche,  tetraederähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  60  —  62".  Wird  von  Wasser, 
Benzol  und  Chloroform  zerlegt. 
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Verbindung  von  Zimmtaldehyd  mit  Hydrochinon  C24H,204  =  2C9H8O  -f- 
CeHßOa.  B.  Durch  Lösen  von  1  Thl.  Hydrochinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  571)  in  5  Thln.  Zimmt- 
aldehyd (B.,  V.,  B.  35,  1210).  —  Spiessige  Krystalle.     Schmelzp.:  53—55«. 

Zimmtaldehydäthylenthionaminsäure  CnHieOgNaS  =  (H2N)C2H4.N(S02H).CH 
(0H).CH:CH.C6H5.  B.  Aus  Zimmtaldehyd,  SOg  und  Aethylendiamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  625) 
(Michaelis,  Gräntz,  B.  30,  1013).  —  Gelblicher,  nicht  unzersetzt  umkrystallisirbarer 
Niederschlag.     Schmelzp.:   165°  (unter  Zersetzung). 

Zimmtaldehyddimethylacetal  C11H14O2  =  C6H5.CH:CH.CH(0.CH3l2.  B.  Aus 
Zimmtaldehyd  und  salzsaurcm  Formiminomethyläther  in  stark  gekühltem  Methylalkohol 
(Claisen,  B.  31,  1016).  Durch  6-tägiges  Stehenlassen  von  Zimmtaldehyd  mit  der  vierfachen 
Menge  l^/oig^r  methylalkoholischer  Salzsäure  (E.  Fischer,  Hoffa,  B.  31,  1990).  —  Kpi4: 
127—1290.  D":  1,021  (E.  F.,  H.).  Kpni  125—127».  D:  1,023  (Gl.).  Riecht  schwach 
zimmtartig.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  KMn04-Lösuug  Phenylglycerin- 
aldehyddimethylacetal  (S.  78—79). 

Diäthylacetal  CigHigOa  =  C6H5.CH:CH.CH(O.C2H5)2.  B.  Aus  Zimmtaldehyd  und 
salzsaurem  Formiminoäthyläther  (Spl.  Bd.  I,  S.  840)  in  stark  gekühltem  Alkohol  (Gl., 
B.  31,  1016).  —  Flüssig.  Kpig:  140  —  142".  Kpjßo:  264-266»  (Faden  bis  140"  i.D.). 
D:  0,981.     Riecht  schwach  zimmtartig. 

S.  59,  Z.  6  V.  0.  statt:  „Zimmtaldehydphenylmercaptan"  lies:  „Zimmtaldehydphenyl- 
mereaptaV'' . 

*Zimmtaldeliyddiacetat  C13H14O4  =  G6H5.GH:CH.CH(O.GO.CH3)2  (Ä  59,  Z.  14  v.  0.). 
Darst.:  Thiele,  Meisenheimer,  A.  306,  253  Anm. 

a-Bromzimmtaldehyddimethylacetal  GuHigOaBr  =  C6H5.GH:GBr.CH(0.GH3)2. 
B.  Aus  Phenyl-ot-Bromacrolein  (Hptw.  Bd.  III,  S.  59)  und  salzsaurem  Formiminomethyl- 
äther in  stark  gekühltem  Methylalkohol  (Glaisex,  B.  31,  1017).  —  Flüssig.  Kpjg:  161" 
bis  162".     D:  1,358.     Fast  geruchlos. 

«-Bromzimmtaldehyddiäthylaeetal  CisHi^OaBr  =  C6H5.CH:CBr.CH(O.G2H8)2.  B. 
Aus  Phenyl-a-Bromacrolein  (Hptw.  Bd.  III,  S.  59)  und  salzsaurem  Formiminoäthyläther 
in  stark  gekühltem  Alkohol  (G.,  Ä  31,  1017).  —  Gel.  Kp^^:  170—171".  D:  1,266.  Fast 
geruchlos.  Liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  Acetal  des  Phenylpropargylaldehyds 
(S.  47). 

*o-Nitrozimmtaldehyd  C9H7O3N  =  G6H4(N02).GH:GH.GHO  {S.  59).  Beständig 
gegen  Einwirkung  des  Lichtes  (Ciamician,  Silber,  i?.  A.  L.  [5]  111,  281). 

Cinnamylidenimid  G9H9N  =  GeHj.GHrCH.GHiNH.  B.  Aus  Phenyldithiobiazolon- 
cinnamalsulfim  und  alkoholischer  Salzsäure  (Büsch,  B.  29,  2138).  —  G9H9N.HGI.  Nadeln 
oder  Blättchen  aus  Benzol.  Bräunt  sich  gegen  100".  Zerfällt  mit  Wasser  sofort  in 
NH4GI  und  Zimmtaldehyd.     Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Ginnamylidenphenylhydrazon. 

*Hydroeinnamid  {S.  60).  Zusammensetzung:  G27H24N2  -)-  V2H2O  {nicht  ent- 
sp7-eckend  *Peine's  Angaben  C^^Il^^Nf,).  Molekulare  Verbreunungswärme:  3453,5  Gal. 
(constauter  Druck)  (Delepine,  C.  r.  126,  648).  Einwirkung  von  Alkylhalogeniden:  D., 
Bl.  [3]  19,  274.  —  Salze  (D.,  Bl.  [3]  19,  273):  *Ghlorhydrat.  Schmelzp.:  225".  — 
G27H24N2.HNO3.  Nadeln.  Schmelzp.:  137".  —  (C2,H24N2)2.H2S04.  Nadeln.  —  Lactat 
G27H24N2.G3Hg03.     Nadclu.     Schmelzp.:  168". 

Verbindung  mit  AgNOg:   AgN03(G27H24N,)'>-    Sehr  leicht  löslich  in  Ghloroform  (D.). 

Cinnamylidenmethylamin  CjoHnN  =  G6H5.GH:GH.GH:N.GH3.  B.  Aus  Zimmt- 
aldehyd und  30"/oiger  wässeriger  Methylamiulösung  (Andree,  B.  35,  423).  —  Hellgelbes, 
eigenthümlich  riechendes  Gel,  bezw.  Haufwerk  hellgelber,  bei  Handwärme  schmelzender 
Blättchen.  Kpig:  134  —  141".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bald.  Vereinigt 
sich  mit  Brom  zu  einem  dicken,  sich  bald  unter  HBr-Entwickelung  zersetzenden  Gel. 

Cinnamylidenäthylamin  Gi,Hi3N  =  GeHg.  GH:GH.GH:N.C2H5.  Hellgelbes  Gel, 
das  bald  in  eine  braune  Masse  übergeht.     Kpao:  143 — 145"  (A.,  B.  35,  424). 

Cinnamyliden.l-Chlor-2-Naphtylamin  C,9Hi4NGl  =  GioHeCl.N:GH.GH:GH.G6H5. 
B.  Aus  Zimmtaldehyd  und  Ghlornaphtylamin  (Morgan,  Soc.  77,  1217).  —  Goldgelbe 
Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  133—134". 

Cinnamyliden.l-Brom-2-Naphtylamin  Gi9Hi4NBr  =  G,oH6Br.N:GH.GH:GH.G6H5. 
B.  Aus  Zimmtaldehyd  und  Bromnaphtylamin  (M.,  Soc.  77,  1217).  —  Goldgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  126".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Ghloroform.  —  Sein  Hydro- 
cyanid  bildet  weisse  Nadeln  oder  Blättchen  aus  Benzol  (Schmelzp.:  142—143"). 

Cinnamylidenmethylsemicarbazid  G11H13ON3  ==  G6H5.GH:GH.GH:N.N(GH3).GO. 
NHg.  B.  Aus  Nitrosomethylharnstoff  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und 
Schütteln  des  Filtrats  mit  Zimmtaldehyd  (Young,  Gates,  Soe.  79,  666).  —  Weisse  Nadeln 
aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:  155". 
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Cinnamyliden-m-Chlorbenzhydrazid  CißHjgONoCl  =  CgHs.CHiCH.CHrN.NH.CO. 
CeH4CI.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  In  Benzol  und  Aether  leicht  löslich  (Curtius, 
Förster,  J.  pr.  [2]  64,  328). 

Cinnamyliden-Mandelsäurehydrazid  CiyHigO.Nj  =  C6H,.CH:CH.CH:N.NH.C0. 
CHCOHl.CgHg.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Hchinelzp.:   180«  (C,  C.  Müller,  B.  34,  2798). 

p-Nitrobenzalzimmtaldazin  CisHiaO.Ng  =  N02.C6H4.CH:N.N:CH.CH:CH.C6H,. 
B.  Aus  p-Nitrobenzalhydrazin  (S.  29)  und  Zimintaldebyd  in  Alkohol  (C,  Lublin,  B.  33, 
2466).  —  Gelbes  Pulver  aus  Chloroform.  Schmelzp. :  169".  Löslich  in  Benzol,  schwerer 
löslich  in   Aether,  unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Cinnamyliden-(?-Naphtenylhydrazidin  CoHigNs  =  CioH7.C(NH2):N.N:CH.C8Hj 
s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1168. 

*Zimmtaldoxim  C9H9ON  =  CeHg.CHiCH.CHiN.OH  {S.  62).  Das  Gemisch  der 
Isomeren  liefert  eine  Verbindung  mit  Kupferbromür  (CgHgON^^CuBr,  aus  welcher 
beim  Erwärmen  in  Toluollösung  Zimmtsäureamid  entsteht  (Comstock,  Am.  19,  489). 

N-Benzylisozimmtaldoxim    CisH.sON   =   CßHg.CH^.N CH.CHiCH.CßHs.      B. 

Aus  Zimmtaldehyd  und  (?-Benzylhydroxylamin  (Neubauer,  A.  298,  192).  —  Hellgelbe 
Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  130".  Wird  durch  CaHgONa  nicht  um- 
gelagert. 

N-Benzyl-m-Nitroisozimmtaldoxim   C16H14O3N2  =  CeHg.CHa.N CH.CH:CH. 

C6H4.NO2.  B.  Aus  m-Nitrozimmtaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  59)  und  |9-Benzylhydroxyl- 
amin  (N.,  A.  298,  193).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  123".  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Petroleumäther.    Lagert  sich  durch  CäHjONa  nicht  um. 

2.  *  Aldehyde  CioH,oO  (ä  62—64). 

1)  *a-Methylzimmtaldehy(l  C6H5.CH:C(CH3).CHO  {S.  62-63).  B.  Aus  2-Methyl- 
3-Phenylpropanol(3)-al(l)  (S.  67)  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetatlösung  (Hackuofer, 
M.  22,  103).  —  Kpig:  131  —  132"  (Scholtz,  B.  32,  1937). 

PH   P  PH- PH 

2)  5-Methylalhydrinden  C}i^<C   J'  -^ ^^'  ■  ^^^^.    Palmitylhydrazon  CjeH^aONa 

L/H2.O.OH :  O.LHÜ 

=  CioH,„:N.NH.CO.C,5H3,.  Nadeln.  Schmelzp.:  86".  In  heissem  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  (Cürtiüs,  Dellschapt,  J.  pr.  [2]  64,  428). 

3.  *Aldehyde  c„h,20  {S.  63). 

2)  5-Phenylpenten(2)-al(l)  C6H5.CH2.CH,.CH:CH.CH0.  B.  Aus  Hydrozimmt- 
aldehyd  (S.  41)  und  Acetaldehyd  in  Gegenwart  verdünnter  Natronlauge  (E.  Fischer, 
HoFFA,  B.  31,  1993).  —  Oel.  Kpig:  138—139"  (corr.).  Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft 
zu  5-Phenylpenten(2)-säure(l). 

Oxim  C11H13ON  =  C6H5.CH2.CH2.CH:CH.CH:N.0H.  An  den  Enden  gezackte, 
prismatische  Krystalle  aus  Aether  +  Petroleumäther.  Schmelzp.:  109"  (corr.)  (E.  F.,  H., 
B.  31,  1994). 

D.   *Alclehyde  CJ^^n-x^O  {S.  63). 
Phenylpropargylaldehyd,   Phenylpropiolaldehyd  ^CgHeO  ^  CeHs.c-C.CHO.    b. 

Durch  Erwärmen  seines  Acetals  (s.  u.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Claisen,  B.  31, 
1022).  Man  lässt  Ameisensäureester  in  Gegenwart  von  Aether  auf  Phenylacetylen-Natrium 
bei  0"  einwirken  und  zersetzt  das  Product  mit  Eiswasser  (Modreu,  Delange,  Cr.  133, 
106).  —  Oel  von  stechendem,  zimmtartigem  Geruch.  Kp^:  118"  (Gl.).  Kpgg:  127—128". 
D":  1,0791  (M.,  D.).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  unter 
Entwickelung  von  CO.  Wird  von  verdünnten,  wässerigen  Alkalien  in  Phenylacetylen 
und  Ameisensäure  zerlegt. 

Diäthylaeetal  C,3H,602  =  C6H5.C:C.CH(O.C2H5)2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Diäthylaeetal  des  a-Bromzimmtaldehyds  (S.  46)  (C,  B.  31, 
1022).  —  Oel.     Kpi4:  148". 

E.   *Aldehyde  Cn^^n-uO  {S.  63-64). 
I.  *NaphtaIdehyde  CuHgO  =  CioH^.cho  {S.  63—64). 

1)  *a-Naphtaldehyd  (<S.  63).     B.     Aus    «-Naphtylglyoxylsäure    durch    Kochen   mit 
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Anilin  und  Spaltung  des  so  entstandenen  Phenyliinide  mit  Schwefelsäure  (Rousset, 
Bl.  |3]  17,  303).  —  Kpa:  150».  —  Pikrat  CuHgO.CeHgOyNa.  Rothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 940. 

Aldazin  CjzHieNa  =  (CoHy.CHiN— )2.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  152«  (R.). 

2)  *  ß-Naphtaltlehyd  (S.  64).     Vgl.  auch  Rousset,  Bl  [3]  17,  305. 

Aldazin  C,oH,.CH:N.N:CH.C,oH,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1088,  Z.  2  v.  0. 

(9-lSraphtoylhydrazid  des  /J-Naphtaldehyds  C^aHieONa  ==  C,oH7.CH:N.N:C(011). 
CjoH,.  B.  Beim  5 — 6-stdg.  Kochen  von  Dinaphtyltetrazin  mit  alkoholischer  Kalilauge 
(PiNNEE,  Salomon,  B.  30,  1885;  Ä.  298,  45).  —  Gelbe  Krystalle  bezw.  farblose  Nadel- 
sterne aus  Eisessig.     Schmelzp.:  230».     Schwer  löslich. 

2.  2,6-Dimethylnaphtaldehyd(l)  Ci3Hi.,o  =  (CH3)2C,oH5.cho. 

2,6-Dimethyltribromnaphtaldehyd(l)  CisHgOBrg  =  (CH3)2CioH2Br3.CHO.  B. 
Durch  Oxydation  des  2, 6-Dimethyltnbrom-l-Methylolnaphtalin  mit  CrOg  in  Essigsäure 
(Baeyee,  Villiger,  B.  32,  2441).  —  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  200—204». 

F.    'Aldehyde  CnH,„_ieO  (&  64). 

1.  *  Aldehyde  c,3H,oO  {S.  64). 

2)  o-Fhenylbenzaldehyd  C6H6.C6H4.CHO.  B.  Durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  Calciumformiat  und  Calcium-o-Phenylbenzoat  (Pictet,  Gonset,  C.  18971,  413;  Fanto, 
M.  19,  586).  —  Schwach  gelbgrüne,  geruchlose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Kp.^, :  184» 
(F.);  Siedepunkt  oberhalb  310»  (P.,  G.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen 
Solventien.  Alkalien  und  Säuren  wirken  verharzend.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  Lösung  entsteht  neben  Phenylbenzylalkohol  eine  bei  111» 
schmelzende  Substanz  CaeHj^O.  —  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  115»  (P.,  G.). 

Oxim  C13H11ON  =  CrtH5.C6H4.CH:N.0H.  Farblose  Krystallnadeln  von  schwachem 
Fruchtgeruch.  Schmelzp.:  115»  (F.);  112,5»  (P.,  G.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Beim  Erhitzen  mit  ZnCla  entsteht  Phen- 
anthridin  (P.,  G.). 

3)  p-Phenylbenzaldehyd  CgHs .  C6H4 .  CHO.  B.  Durch  Kochen  von  Biphenylyl- 
glyoxylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1002)  mit  Anilin  und  Spalten  des  so  gebildeten  Anilids  mit 
25»/oiger  Schwefelsäure  (Rousset,  Bl.  [3]  17,  810).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  57». 
Kpn  :  184».  Löslich  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin.  Giebt 
durch  Oxydation  p-Phenylbenzoesäure. 

Aldazin   CgeHaoNa   =  C,3Hio:N.N:C,3Hio.     Gelbe   Blättchen.     Schmelzp.:  245»  (R.). 

2.  *  Aldehyde  Ci^HijO  {S.  64). 

1)  * niphenylacetaldehyd  (C6H5)2CH.CHO  {S.  64).  4,4'-Dichlorderivat  C14H10OCI2 
==  (CeH4Cl)2CH.CH0.  B.  Aus  4,4'-Dichlorhydrobenzoin  durch  36-stdg.  Erhitzen  mit  der 
15- fachen  Gewichtsmenge  35»/oiger  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  150 — 160»  (Montagne,  Ä. 
21,36).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Petroleum äther).  Schmelzp.:  149».  Wird  durch  Cr03 
zu  4,4'-Dichorbenzophenon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  180)  oxydirt. 

2)  p-Tolyl-p-Benzaldehyd  CH3.C6H4.CeH4.CHO.  B.  Aus  p,p-Bitolyl  durch  CrOzClü 
in  CSg-Lösung  (neben  Dichlor -p,p-Bitolyl  und  p-Tolylbenzylchlorid)  (Weilee,  B.  32, 
1053).  —  Blätter  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  105—106».  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Löslich  in  Benzol,  Aether  und  warmem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Petroleumäther. 

IL  ^Aldehyde  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  (s.  65-96). 

Vor  A.  Aldehyde  CnH2n_602. 
Tetrabrom-m-Oxydihydrobenzaldehyd  c,H402Br4  =  HO.CeH2Br4.CHO.   b.    Durch 

Einwirkung  von  Brom  (3  Mol.-Gew.)  auf  die  wässerige  Lösung  von  m-Oxybenzaldehyd 
(S.  57)  (1  Mol. -Gew.)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  68  583;  Frdl.  III,  66).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  118».  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung 
von  HBr.     In  Sodalösung  mit  gelber  Farbe  löslich. 
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A.   'Aldehyde  CnH2n_802  {S.  65-91). 

Bei   der  *  Reimer -TiEMANN'schen  Kcaction   (S.  65)  zur  Bildung  von  aromatischen 
Oxyaldehyden  entstehen  aus  paralkylirten  Phenolen   neben   den   Oxyaldehyden   chlor- 

haltige  Ketone  vom  Typus   0  :  (^  /\PHn   (^^^^rs,  Winternitz,  B.  35,  465).  —  Aro- 

matische Oxaldehyde  erhält  man  ferner  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  einer 
entweder  fertig  gebildeten  oder  nascireudcn,  aromatischen  Hydroxjdamin Verbindung  (ins- 
besondere Sulfonsäuren  derselben)  auf  ein-  oder  mehratomige  Phenole  und  darauf  folgende 
Spaltung  der  gebideten  Verbindung  in  den  Oxyaldehyd  einerseits  und  das  der  angewendeten 
Hydroxylaminverbindung  entsprechende  Amin  andererseits  (Geiqy,  D.R.P.  105  798;  C. 
1900  I,  523).  —  Sodann  kann  man  die  Oxyaldehyde  (bezw.  deren  Aether)  durch  Einleiten 
von  HCl  in  Gemische  von  Phenolen  (oder  Phenoläthern)  und  wasserfreier  Blausäure  bei 
Gegenwart  von  AICI3,  Zersetzen  des  Products  mit  Eis  und  Kochen  der  zunächst  ent- 
standenen Aldimchlorhydrate  mit  verdünnter  Salzsäure  gewinnen:  CßHj.OR  -\-  HON 
-f  HCl  =  C6H4(0R).CH:NH.HC1,  C6H4(0R).CH:NH.HC1  +  H^O  =  C6H4(OR).CHO 
-}-  NH4CI  (Gattekmann,  B.  31,  1149;  G.,  Beuchelmann,  B.  31,  1765;  D.R.P.  101333; 
G.  18991,  960).  Bei  letzterer  Darstellung  kann  man  das  AICI3  in  vielen  Fällen  durch 
ZnClij  ersetzen,  manchmal  auch  ganz  ohne  Coudensationsmittel  arbeiten;  vgl.  G.,  Köbner, 
B.  32,  278;  G.,  v.  Horlacher,  B.  32,  286;  D.R.P.  106508;  G.  19001,  742. 

Aromatische    Oxyaldehyde    werden    durch    Sulfurylchlorid    chlorirt    (Pebätoner, 
0.  281,  235). 

I.  *  Aldehyde  c^HgO,  =  HO.C9H4.CHO  {S.  66-88). 

1)  * o-Oxybenzaldehyd,  Salicylaldehyd  {S.66—79).  Kp:  1970  (i.  D.).  D*4:  1,1626. 
D'^15:  1,1530.  D'-\g:  1,1461.  Magnetisches  Drehungsvermögen :  Perkin,  Soc.  69,  1243.  Moh 
Verbreunungswärme:  bei  coustantem  Druck  796,6  Cal.  (Del^pine,  Rivals,  G.  r.  129,  520). 
Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Ph.  Gh.  30,  300.  Dielektricitätsconstante,  elektrische 
Absorption:  Drude,  Ph.  Gh.  23,  308.  Reagirt  beim  Titriren  in  Gegenwart  von  Helianthin 
neutral,  in  Gegenwart  von  Phenolphtalein  und  Poirrierblau  als  einbasische  Säure  (Astruc, 
MüRCO,  G.  r.  131,  943).  Einwirkung  der  dunkeln,  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart 
von  Stickstoä:  Berthelot,  G.  r.  126^  677.  Bildet  mit  SO2CI2  5-Chlorsalicylaldehyd  (S.  50) 
(Peratoner,  O.  28  I,  235).  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Jod  und  HgO  in  alkoholisch- 
wässeriger Lösung  hauptsächlich  Dijodsalicylaldehyd  neben  wenig  Monojodsalicylaldehyd 
(S.  51)  (Seidel,  J.  pr.  [2]  57,  205).  Durch  Einwirkung  von  Chlormethylalkohol  in  Gegen- 
wart von  conc.  Salzsäure  entsteht  das  1^- Chlorderivat  des  p-Homosalicylaldehyds  (S.  63) 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  114194;  G.  1900  H,  928).  Giebt  mit  Acetessigester  und  Essigsäure- 
anhydrid a-Acetocumarin  (Rap,  Q.  27  II,  498).  Liefert  bei  der  Condensation  mit  Malonsäure 
bezw.  Malonester  mittels  Aminen  Cumarincarbonsäure  bezw.  deren  Aethylester  (Knoeve- 
nagel,  B.  31,  2593,  2618).  Mit  a-Toluylsäure  und  Natriumacetat  bei  200<>  entstehen  Aeme 
fassbaren  Mengen  0- Oxystäben ,  sondern  nur  geringe  Quantitäten  von  gegen  137'*  schmel- 
zenden Krystallen  und  etwas  Phenylcumarin,  welches  das  Hauptproduct  ist,  wenn  man 
Salicylaldehyd  und  a-Toluylsäure  allein  auf  275''  erhitzt  (v.  Walther,  Wetzlich,  J.  pr. 
[2]  61,  178).  Condensation  mit  Isobutyraldehyd :  Herzog,  Kruh,  M.  21,  1095.  Conden- 
sation mit  Aceton  und  Acetonderivaten  in  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  führt  zu 
Producten,  welche  durch  Sulfonirung  in  violettrosa  bis  blaugrau  färbende  Farbstoffe  über- 
gehen (Fabinyi,  D.R.P.  110520;  G.  1900  11,  301).  Condensation  mit  Aceton  durch  Natron- 
lauge zu  Di-o-oxydibenzalaceton:  F.,  D.R.P.  110521;  G.  1900  II,  302.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chloraceton  auf  in  Benzol  suspendirtes  Salicylaldehydnatrium  entsteht 
Acetocumaron  (Störmek,  B.  30,  1711).  Beim  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Saure- 
re   CfOH^  R 

amiden    und    entwässertem    Natriumaceat    entstehen    Oxycumarazine    CßH4<C 

■^  '    *^CH:N 

(Cebrian,  B.  31,  1592).     Physiologische  Wirkung:  Modica,  G.  1897  II,  500.     Antiseptische 
Wirkung:  Salkowski,   G.  1899  II,  674. 

*Verbindungen  mit  Basen  (S.  66).  Na.CjHsOa.  B.  Durch  Zufügen  von  Natrium- 
alkoholatlösung  zu  in  sehr  viel  Alkohol  gelöstem  Salicylaldehyd  (Cajar,  B.  31,  2804). 
Hellgelbes  Pulver.  Schwärzt  sich  leicht  au  der  Luft.  —  *K.C7H502  -j-  H2O.  Gelhe 
Blättchen,  welche  sich  an  der  Luft  rascli  schwärzen.  Löst  sich  in  Wasser  unter  Absorption 
von  —4,694  Cal.  (Rivals,  ä.  eh.  [7]  12,  556).  Bildungswärme:  R.,  G.  r.  124,  368.  — 
Cl2AlO.CeH4.CHO.  Gelbliches  Pulver,  erhalten  aus  Salicylaldehyd,  CSg  und  AlClg 
(Perrier,  BI.  [3]  15,  1184).     Wasser  scheidet  Salicylaldehyd  ab. 
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*  Saüeylaldehydraethyläther ,  o-Methoxybenzaldehyd  CgHgOa  =  CH3.O.C6H4. 
CHO  (S.  66—67).  Darst.  Zu  einer  Mischung  von  Salicylaldehyd  (1  Mol.-Gew.)  und  Methyl- 
jodid  (3  Mol.- Gew.)  fügt  man  allmählig  in  kleinen  Portionen  trockues  Silberoxyd  (1,5  Mol.- 
Gew.)  unter  Kühlung  mit  Wasser;  ist  die  erste  heftige  Reactiou  beendet,  so  erwärmt 
man  1  Stunde  auf  dem  Wasserbad  und  extrahirt  das  Product  mit  siedendem  Aether;  die 
ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Natronlauge,  trocknet  und  destillirt 
(Ievine,  Soc.  79.  669).  —  D\:  1,1445.  D'^^:  1,1354.  T)-^\^:  1,1287.  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Peekin,  Soc.  69,  1243.  Durch  Einwirkung  von  Chloroform  und 
KOH  in  Aether  entsteht  Trichlormethyl  o-Methoxyphenylcarbinol  (Lebedew,  M.  32,  197; 
G.  1900  II,  326). 

Pikryläthersalieylaldehyd  CisH^OgNs  =  CeH,(N02)3.0.C6H4.CHO.  B.  Aus  Salicyl- 
aldehyd, Natriumäthylat  und  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  (Pdrgotti,  0.  26  II,  558). 
—  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  154".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform. 

*Benzyläthersalieylaldehyd  CiÄ^O^  =  CeHß.CHj.O.CeH^.CHO  (Ä  67).  Kpisi  196« 
(AüWEES,  Walker,  B.  31,  3041). 

*Acetylsalieylaldehyd  CgHaOs  =  C2H3O2.CeH4.CHO  {S.  67).  B.  Bei  Einwirkung 
von  Acelylchlorid  auf  Salicylaldehyd  neben  Disalicylaldehyd  (S.  57)  (Rivals,  C.  r. 
124,  369). 

o-Aldehydophenylkohlensäureäthylester  C10H10O4  =  CHO.C6H4.O.CO2.C2H5.  B. 
Aus  Salicylaldehydnatrium  und  Chlorkohlensäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  167)  in  Benzol 
(Cajar,  B.  31,2804).  —  Dickflüssiges  Oel.  Kpgo:  197".  Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht 
löslich.  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung  beim  Erwärmen.  Wird  von  FeClg  in 
alkoholischer  Lösung  tief  rothbraun  gefärbt.  Verursacht  auf  Schleimhäuten  heftiges 
Brennen.  Giebt  mit  NaHSOg  eine  krystallinische,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Doppel- 
verbindung. Liefert  beim  Erwärmen  mit  Malonsäure  Cumariucarbonsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1131).  Die  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Natronlauge  entstehende  freie  o-Alde- 
hydophenylkohlensäure  zerfällt  leicht  in  Salicylaldehyd  und  CO2. 

*o-Aldehydoplienoxyessigsäure  C9H8O4  =  CHO.C6H4.O.CH2.CO2H  {S.  67).  Darst 
Durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Chloressigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  167)  bei  Gegenwart 
von  2  Mol.-Gew.  NaOH  in  wässeriger  Lösung  (D:  1,2)  (C,  B.  31,  2809). 

Methylester  CjoHioOi  =  CHO.CeH4.0.CH2.C02.CH3.  B.  Durch  Erwärmen  der 
Säure  (s.  o.)  mit  Seiger,  methylalkoholischer  Salzsäure  (C,  B.  31,  2809).  —  Nadeln  aus 
Alkohol  oder  Aether.     Schmelzp.:  55—56". 

Benzolsulfonsäurederivat  des  Salicylaldehyds  Ci3Hi(,04S  =  C8H5.S02.0.CaH4.CHO. 
B.  Durch  Einwirkung  von  C6H5SO2CI  (Spl.  Bd.  II,  S.  69)  auf  Salicylaldehyd  in  a  kalischer 
Lösung  (Georgesco,  C.  19001,  543).  —  Schmelzp.:  55». 

*Helicin  Gy^^QO^  =  C6H11O5.O.C6H4.CHO  (S.  68).    Molekulare  Verbrcunungswärme: 
1480,5  cal.  (constantes  Volumen)  (E.  Fischeb,  v.  Loeben,  G.  1901 1,  895). 
S.  68,  Z.  20  V.  u.  statt:  „2093''  lies:  „2033'K 
S.  69,  Z.  33  V.  u.  statt:  „G^sH^^N^Oa''  lies:  ,.G^^H^^N^O^''. 
S.  69,  Z.  24  V.  u.  statt:  „Ci^H^gNO^"  lies:  „G^^H^^NO^^''. 

*5-Chlorsalieylaldehyd  C7H5O2CI  =  HO.CßHsCl.CHO  (Ä  69).  B.  Durch  Oxydation 
von  Chlorsaligenin  (Spl.  Bd.  II,  S.  680)  (Vissee,  Ar.  235,  547J.  Aus  Salicylaldehyd  und 
SO2CI2  (Peratoner,  O.  281,  235).  —  Schmelzp.:  98".  Molekulare  Verbrennungswärme: 
746,35  Cal.  (Rivals,  A.  eh.  [7]  12,  564). 

5-Chlor-l-Aldehydophenoxyessigsäure(2)  CeH7  04Cl  =  (CHO)^CeH3Cl^(O.CH2. 
GO^Bf-     Krystalle  aus  Wasser.     Schmelzp.:  169-170"  (Störmer,  A.  312,  326). 

*  5-Chlorhelicin  CigHisOjCl  =  CeH3CP(CHO)HO.C6Hn05)^  {S.  69).  Darst.  Durch 
langsames  Einleiten  von  Chlor  in  eine  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  Helicin  (s.  0.) 
bei  0"  (vAN  Waweren,  Ar.  235,  565).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  166". 

*5-Bromsalieylaldehyd  C^HsOaBr  =  HO.CßHsBr.CHO  {S.  70).  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Bromsaiigenin  (Spl.  Bd.  II,  S.  680)  (Visser,  Ar.  235,  554).  —  Das  Oxim.  schmilzt 
bei  126",  das  Phenylhydrazon  bei  145—146"  (Stürmer,  A.  312,  323). 

5-Brom-l-Aldehydophenoxyessigsäure(2)  C9Hj04Br  =  (CHO)iC8HgBr^(O.CH2. 
COgHj^  Krystalle.  Schmelzp.:  163—164".  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (St.,  A.  312,  323). 

5-Bromheliein  CigHigOjBr  =  C9H3Br5(CH0)'(0.CeHii05)l  B.  Durch  Lösen  von 
Bromsalicin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  609)  in  kalter  Salpetersäure  (D:  1,161,  der  einige  Tropfen 
rauchender  Salpetersäure  zugesetzt  worden  sind,  und  sofortiges  Ausfällen  mit  Wasser  nach 
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beendeter  Lösung,  Neutralisiren  mit  Ammoniak  und  Eindampfen  zur  Krystallisation 
(van  Waweren,  Ar.  235,  563).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp. :  IGO".  Spaltet  sich  beim 
Kochen   mit   2^J2°loiger  Schwefelsäure  glatt  in  Glykose  und  5-Bromsalicylaldehyd  (S.  50). 

* 3,5-Dibromaalieylaldehyd  G^H^0.,lir2  =  RO.G^U^Br^.CHO  (S.  70).  —  Natrium- 
salz. Dunkelgelbe  Körner,  die  sich  an  feuchter  Luft  schwärzen.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Acetanhydrid  Triacetyl-3,  5-Dibromsalicylaldehyd  (s.  u.)  (Simonis,  Wenzel,  ä  33,  1964). 

Acetyl-3,5-Dibromsalicylaldehyd  CgHeOaBra  =  CHg.CO.O.CglJaBra.CHO.  B. 
Durch  Kochen  des  Triacetyl-3, S-Dibroinsalicylaldehyds  (s.  u.)  mit  verdünnten  Säuren  (S., 
W.,   B.  33,   1964).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  90". 

Triacetyl-3,5-Dibromsalieylaldehyd  CuHijOgBra  =  CH3.CO.O.CaH2Br2.CH(0. 
CO.CH8)2.  B.  Durch  kurzes  Kochen  von  Natrium-3,5-Dibrom9alicylaldehyd  (s.o.)  mit 
Acetanhydrid  (S.,  W.,  B.  33,  1964).  —   Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  103". 

Jodsalicylaldehyd  C^HgOjJ  =  OH.CeHgJ.CHO.  a)  5-Jodsalicylaldehyd.  B. 
Durch  Oxydation  von  5-Jodsaligenin  (Spl.  Spl.  Bd.  II,  S.  681)  bezw.  Jodsalicin  (Spl.  zu 
Bd.  III,  S.  609)  (VissER,  Ar.  235,  558).   —  Schmelzp.:  102». 

b)  OC' Jodsalicylaldehyd.  B.  Entsteht  beim  Jodiren  des  Salicylaldehyds  neben 
der  Dijodverbiadung  (s.  u.)  (Seidel,  J.  pr.  [2]  59,  116).  —  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 52 — 55°.     Leicht  löslich  in  Alkaliuarbonat. 

Dijodsalieylaldehyd  C7H4O2J.2  =  HO-CeH^Jg-CHO.  B.  Durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  Salicylaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  HgO  (Seidel,  J.  pr.  [2] 
57,  205-,  59,  114).  —  Weisse  Nädelchen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  108». 

*Nitrosalieylaldehyd  C7H5O4N  =  HO.C9H8(N02).CHO  {S.  70).  b)  *5-NUro- 
aldehyd  {S.  70).     Rhombisch  (Deecke,  A.  305,  187). 

4-Dimethylaminosalicylaldehyd  CgHiiOaN  =  [(CH3).2N]*C6H3(0H)^(CH0)i.  B. 
Aus  Dimethyl-m-Aminophenol  und  Formaldehyd  (analog  dem  Dimethyl-p-Aminobenz- 
aldehyd,  S.  13)  (Geigy,  D.R.P.  105103;  G.  19001,  238).  —  Prismen  oder  Blättchen. 
Schmelzp.:  79—80».  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Salzsäure,  aus 
letzterer  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  auskrystallisirend. 

4-Diäthylaminosalicylaldehyd  CuHi502N  =  [(C2Hs)2N]*C2H3(OH)2(CHO)i.  Prismen. 
Schmelzp.:  97»  (G.,  D.R.P.  105103). 

Salicylaldeliydsulfon8äure(5)  C^HeOsS  -=  (CHO)iC6H3(OH)2(S08H)5.  B.  Aus 
o-Oxybenzalanilinsulfonsäure  (S.  52)  durch  Kochen  mit  Aetzbaryt  oder  Soda  (Blau,  M.  18, 
132).  —  Syrup,  oxydirbar  durch  Silberoxyd  zu  Sulfosalicylsäure.  —  Na.CjHäOgS  -\-  2H2O. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba(C7HB05S)2  -|-  H^O.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.C^H^OjS  -f  3H2O.  —  Ag.CyHgOsS. 

o-Oxybenzylidendithioglykolsäure  OH.C6H4.CH(S.CH2.C02H)2  s.  Hptw.Bd.III,S.  66. 
S.  71,  Z.  31  v.u.  statt:  ,,ß-TrithiosaHcylaldehyddibenKoat'''  lies:  „ß-Trithiosalicylaldehyd- 

S.  71,  Z.20  v.u.  statt:  „24:''  lies:  „25''. 

*Salicylaldehyd  und  Ammoniak,  bezw.  Amine,  Aminophenole,  Amino- 
alkohole  {S.  71—74).  *Hydrosalicylamid,  Salicylimid  CaiHigOsNa  =  HO.C6H4. 
CHr.NH:CH.C6H4.0]     {S.71—72).      Schmelzp.:  167».      Molekulare  Verbrennungswärme: 

(constanter  Druck)  2528,9  Cal.  Wird  von  kalten,  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  zer- 
setzt (Delepine,  Rivals,  BL  [3]  21,  941).  —  *Fe.C2,Hi503N2.NH9  =  Fe(0.C6H4.CH:NH)3 
(D.,  Bl.  [3]  21,  943j.    —   *Cli3(C2iHi603N2)2  +  2NH3  =  3Cu(O.C6H4.CH:NH)2  (D.). 

*Methylimid  des  Salicylaldehyds  CsHgON  =  H0.C6H4.CH:N.CH3  {S.72,  Z.23v.o.). 
-  Kupferaalz  Cii(O.C6H4.CH:N.CH3)2.  Dunkelgrüne  Nadeln.  Schmelzp.:  157»  (Dele- 
pine, Bl.  [3]  21,  944). 

Bromäthylimid  CgHioONBr  =  HO.C6H4.CH:N.CH2.CH2Br.     B.     Durch  Schütteln 
einer  eisgekühlten,  wässerigen  Lösung  von  Bromäthylamin  mit  Salicylaldehyd  bei  Gegen- 
wart von  KOH  (Gabkiel,  Leupold,  B.  31,  2832).  —  Gelbe  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzp.:  56—57».     Spaltet  beim  Kochen  mit  Wasser  Salicylaldehyd  ab. 
S.  72,  Z.  20  V.  u.  füge  hinzu:  „Schmikt  gegen  113"". 

Salicylaldeliydäthylenthionaminsäure  CgH,404N2S  =  (H2N)C2H4.N(SO.,H).CH(OH). 
CgH^.OH.  B.  Aus  Salicylaldehyd,  SO2  und  Aethylendiamin  (Micuaelis,  Gkäntz,  B.  30, 
1012).  —  Hellgelbes,  krystallinisches,  hygroskopisches  Pulver  aus  Alkohol.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  bestimmten  Schmelzpunkt. 
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Salieylaldehydtrimethylenthionaminsäure  C10H18O4N2S  =  (H2N)C3H6.N(S02H). 
CH(0H).C6H4(0H).  B.  Aus  Salicylaldehyd,  SO2  und  Trimethylendiamin  (M.,  G.,  B.  30, 
1014).  —  Citronengelbes,  sehr  hygroskopisches  Pulver.     Schmelzp.:  104^ 

Salicylaldehydanilin  C13H13O2N  =  H0.C6H4.CH(0H).NH.CeH5.  B.  Aus  dem  Chlor- 
hydrat (s.  u.)  durch  Eintragen  in  verdünnte  Sodalösung  bei  0"  (Dimroth,  Zöppbitz,  B.  35, 
990).  —  Schmelzp.:  48".  Verliert  im  Vacuum  1  Mol.  Wasser  unter  Bildung  von  o-Oxy- 
beuzalanilin  (s.  u.). 

Chlorhydrat  C13H14O2NCI.  B.  Aus  salzsaurem  Anilin  und  Salicylaldehyd  in 
wässeriger,  wenig  Salzsäure  enthaltender  Lösung  (D.,  Z.,  B.  35,  990).  Aus  o-Oxybenzal- 
anilin  (s.  u.)  und  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (D.,  Z.).  —  Hellgelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  93 — 94".     Aus  conc.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  umkrystallisirbar. 

*Plienylimid  des  Salieylaldehyds,  Salhydranilid,  o-Oxybenzalanilin  CigHuON 
=  H0.C6H4.CH:N.C6H5  (Ä  72).  Schmelzp.:  51«  (Hantzsch,  Schwab,  B.  34,  832).  Durch 
rauchende  Salzsäure  in  der  Kälte  entsteht  Salicylaldehydanilin-Chlorhydrat  (s.  0.)  (D.,  Z., 
B.  35,  991).  Beim  Erhitzen  mit  P2O5  entsteht  Akridiu.  Einwirkung  von  Condensations- 
mitteln:  Blau,  M.  18,  123.  Durch  Einwirkung  von  KCN  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entsteht  die  bimolekulare  Verbindung  H0.C6H4.C(:N.C6H6).CH(NH.C6H6).C6H4.0H  (Sch., 
B.  34,  839). 

o-Oxybenzalanilinbisulfit  C13H13O4NS.  B.  Auf  Zusatz  von  Salicylaldehyd  zu 
einer  wässerigen  Anilinsulfitlösung  (Eibnee,  A.  316,  142).  —  Schwach  gelbliche,  prismatische, 
luftbeständige  Krystalle.  Zersetzungspuukt :  128".  Wird  durch  heisses  Wasser,  zum 
Theil  schon  durch  heissen  Alkohol  und  momentan  durch  Sodalösung  zerlegt.  Beim  Er- 
wärmen entsteht  o-Oxybenzalanilin  (s.  o.). 

o-Oxybenzalbromaniliu  CisHjoONBr  =  H0.C6H4.CH:N.CeH4Br.  a)  Orthobrom- 
derivat.    Gelbe  Prismen.     Schmelzp.:  85 — 86"  (Steinbrenck,  B.  34,  883  Anm.). 

b)  Parabromderivat.     Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  112"  (H.,  Sch.,  B.  34,  832). 

Dijod- O-Oxybenzalanilin  C13H9ONJ2  =  CeH2J2(OH).CH:N.C6H5.  B.  Beim 
Zusammengiessen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Dijodsalicylaldehyd  (S.  51)  und  Anilin 
(Seidel,  J.  pr.  [2]  59,  121).  —  Orangerothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  147,5". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol. 

o-OxybenzalaniUnsulfonsäure  Ci3H„04NS  =  C6H3(OH)2(CH:N.C6H5)>(S03H)\ 
B.  Aus  O-Oxybenzalanilin  (s.  o.)  in  conc.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Blau, 
M.  18,  126).  —  Gelbe  Nadeln  mit  iHjO  aus  W^asser.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei 
130".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  W^ird  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Anilin 
und  Salicylaldehydsulfonsäure  (S.  51)  zersetzt.  —  Die  Salze  sind  gelb  gefärbt,  schwer 
löslich  und   geben   mit  FeC]3   violettrothe   Färbung.   —    Na.Ci3Hi904NS  -\-  C13H11O4NS. 

—  Ba(C,3Hio04NS)j  +  4H2O.  —  Ag.Ci3Hio04NS  -f  2H2O.    Orangegelbe  Tafeln.  —  Ag. 
C13H10O4NS.     Citronengelbe  Nadeln. 

o-Oxybenzal-o-Toluidin  C14H13ON  =  H0.CeH4.CH:N.C6H4.CH3.  Nadeln  (aus 
Petroleumäther).  Schmelzp.:  47 — 48"  (St.,  B.  34,  833  Anm.).  —  Jodadditionsproduct 
C14H13ON.J4.     Violette  Nadeln. 

Dijod-o-Oxybenzal-p-Toluidin  C,4HiiONJ2  =  CßHa J2(0H).CH : N.C6H4.CH3.  Orange- 
rothe Nadeln.  Schmelzp.:  147,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  sehr 
leicht  in  Benzol  (Seidel,  J.  pr.  [21  59,  121). 

*o-Oxybenzalbenzylamin  C14H13ON  =  HO.C8H4.CH:N.CH2.C6H5  (S.  73,  Z.  31  v.  u.). 

—  Kupfersalz  Cu(O.C6H4.CH:N.CH2.C6H5)2.    Olivgrüne  Nadeln.    Schmelzp.:  204"  (Del£- 
piNE,  Bl.  [3]  21,  945). 

o-Oxybenzal-l-Chlor-2-Waphtylamin  Ci^HjaONCl.  Orangefarbige  Tafeln  aus  Alko- 
hol. Schmelzp.:  152—153"  (Morgan,  Soc.  77,  1218).  —  Das  Hydro  Cyanid  bildet  weisse 
Blättchen.     Schmelzp.:  148". 

*o-Oxybenzal-l-Brom-2-ISraphtylaniin  CuHigONBr  {S.  73,  Z.  24  v.  u.).  Sein 
Hydrocyanid  bildet  farblose  Blättchen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  152"  (M.,  Soc.  77,  1216). 

* o - Oxybenzalaminophenol  C13HUO2N  =  HO.C6H4.N:CH.C6H4.0H  (5.  73). 
b)  *p-Aminoderivat  {S.  73).  Schmelzp.:  137—138".  Schmilzt  unter  Wasser  schon 
unterhalb  100"  (Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  79  857;  Frdl.  IV,  1182). 

o-Oxybenzalphenetidin  CisHisO^N  =  HO.C8H4.CH:N.C6H4.0.C2H5.  a)  Ortho- 
phenetidinderivat.     Oel.     Kp^:  228—229"  (Steinbrenk,  B.  34,  833  Anm.). 

b)  Paraphenetidinderivat.  B.  Aus  p-Phenetidin  und  Salicylaldehyd  (Roos, 
D.R.P.  79814;  Frdl.TV,  1182).  Durch  1-stdg.  Erwärmen  von  17  Thln.  o-Oxybenzal- 
p-Aminophenol  (s.  o.)  mit  4,5  Thln.  Kali  und  9  Thln.  CaHgBr  in  50  Thn.  Alkohol  (Ges.  f. 
ehem.  Ind.,  D.E.P.  79  857;  Frdl.  IV,  1182).  —  Hellgelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Schmelzp.:  90—91,5"  (Ges. 
f.  ehem.  Ind.);  94"  (R.). 
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S.  73,  Z.  4  v.u.  statt:   „2-o-Oxybenzolainino-5-p-TolylarQino-p-Aminophenol- 

äthylätlier"  lies:  ,,2-o-Oxybenzalaniino-5-p-Phenetidinotoluol". 
Oxybenzal-3-Anilino-4=-Aminophenolmethyläther  C20H18O.2N.2  = 

CHsO.CßHs^    >CH.C3H4.0H.     B.     Bei  4-stdg.  Kochen  unter  Durchleiten   von   CO.^  von 

0,5  g  Aoiinomethoxydiphenylamin  mit  0,3  g  Salicylaldehyd  (Jacobson,  Jänicke,  Meyeu, 
B.  29,  2682).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  132".  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  HgO  -j-  Alkohol 
entsteht  das  entsprechende  Salicylsäuredcrivat. 

o  -  Oxybenzalderivat  des  5  -  Amino  -  2  -  p  -  Tolylanainokresol  (4)  -  Aethyläthers 
C2H5.0.CaH2(CH3)(NH.C7H7).N:CH.C6H4.0H  ,9.  Hptw.  Bd.  III,  S.  74,  Z.  3  v.  ti. 

o-Oxybenzal-4- Amino  -  3  -  Anilino-1- Aethoxynaphtalintetrahydrür(5,6,7,8) 
CosH^eO^Na  =  CioH9(O.C2H5):N2H(C6H5):CH.C6H,.OH.  B.  Durch  4-stdg.  Kochen  von 
4 -Amino-3- Anilino-1 -Aethoxynaphtalintetrahydrür  mit  Salicylaldehyd  in  alkoholischer 
Lösung  (Jacobson,  Türnbull,  B.  31,  903).  —  Gelbe,  schräg  abgestumpfte  Stäbchen. 
Schmelzp.:  130 — 131".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Aethei-,  ziemlich  leicht  in 
kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  frisch  gefälltem 
HgO  wird  letzteres  geschwärzt,  während  sich  aus  der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  farblose 
Stäbchen  vom  Schmelzp.:  168 "*  abscheiden,  welche  wahrscheinlich  die  entsprechende 
Salicylsäureverbindung  sind. 

2,4'-Bi8-o-oxybenzalamino-5-Oxybiphenyl  C2aH2o03N2  =  (OH.C6H4.CH:N)'- 
(0H)5C6H3.C6H4(N:CH.C6H4.0H)*'.  B.  Aus  Diaminooxybiphenyl  (1  Mol.-Gew.)  und 
Salicylaldehyd  (2  Mol.-Gew.)  in  alkoholischer  Lösung  (J.,  Tigges,  A.  303,  345).  —  Gold- 
glänzende, gelbbraune  Blättchen.  Schmelzp.:  206  —  207°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether 
und  Ligroin,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Wird  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Salicylaldehydderivate  von  Diaminoäthoxybitolylen  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  75, 
Z.  1—6  V.  0. 

S.  74,  Z.  6—7  V.  0.  die  Strudurformel  muss  lauten:  „{HO.C^Hi.GH:N.CaH^.GH.^\S'\ 

S.  74,  Z.  15  V.  0.  statt:  „C^.^H^^N^O''  lies:  „G^^H^qO^N^''. 

*  Salicylaldehyd  und  Aminosäuren  {S.  74—75).  3-o-Oxybenzalamino- 
salieylsäure  Ci4Hi,04N  =  H02C.C6H3iOH).N:CH.C6H4.0H.  B.  Aus  salzsaurer  3-Amino- 
salicylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  896)  durch  Salicylaldehyd  in  heissem  Alkohol  (Zahn,  J.  pr. 
[2]  61,  543).  —  Gelber  Niederschlag.  Schmelzp.:  207".  Wird  durch  siedendes  Wasser 
und  siedenden  Alkohol  gespalten.     NH4.C14H10O4N.     Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol. 

Salicylaldehyd  und  Säureamide.    Formamidderivat,  Oxycumarazin  CsH^OqN 

0-CH.OH  0~  C.OH  O      CO  ,    ^  ,     " 

=  C6H4<         •  bezw.  C8H4<  ••  oder  C6H4<         -     .    B.    Durch  Erhitzen 

'    '  XH:N  *     CH2.N  '    '^CH^.NH 

von  Salicylaldehyd  mit  Formamid  und  Natriumacetat  (Cebrian,  B.  31,  1602).  —  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  98".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkali,  un- 
löslich in  Alkalicarbonaten.  Wird  von  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Cumarazon 
(S.  54)  oxydirt. 

O-Aethyläther,  Aethoxyeumarazin  CioHnOaN  =  CgHgON.O.CaHj.  B.  Durch 
Einwirkung  von  CjHjJ  auf  Oxycumarazin  (s.  o.)  in  alkalischer  Lösung  (C,  B.  31,  1602).  — 
Gelbliches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  210",  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  Alkohol,  CHCI3 
und  Eisessig. 

Acetoxycumarazin  C10H9O3N  =  C8HgON(O.CO.CH3).  Weisses,  amorphes  Pulver. 
Schmelzp.:  203".  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  CHCI3,  unlöslich  in  Alkali  (C,  B. 
31,  1602). 

0-C(CH3).0H 
Methyl-Oxycumarazin  C9H9O2N  =  C6H4<        •  .     B.     Durch   2—3- stdg. 

CH:N 
Erhitzen  von  Acetamid  (5  g)  mit  Salicylaldehyd  (10  g)  und  frisch  entwässertem  Natrium- 
acetat (6  g)  auf  130—140"  (C,  B.  31,  1596).  —  Citronengelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  ober- 
halb 150"  allmählich  unter  Bräunung.  Sehr  wenig  löslich,  unlöslich  in  Alkalicarbonaten. 
Die  gelbe  Lösung  in  fixem  Alkali  zeigt  schwach  rothviolette  Fluorescenz.  In  viel  conc. 
Schwefelsäure  mit  tiefrother  Farbe  löslich.  Wird  von  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung 
zu  Cumarazon  (S.  54)  oxydirt.  In  der  neutralen  Lösung  der  Alkalisalze  bewirkt  AgNOj 
eine  gelbliche,  sich  fast  augenblicklich  schwärzende  Fällung,  Pb-Acetat  und  HgClg  liefern 
gelbe,  sich  allmählich  bräunende  Niederschläge,  während  Kupfersulfat  einen  grünlich- 
weissen,   sich  bald   verfärbenden  Niederschlag  hervorruft.     Liefert   beim  3-stdg.  Erhitzen 
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mit  conc.  Kalilauge  auf  150"  Disalicylaldehyd  (S.  57,  sub  b),  NHg  und  Essigsäure,  beim 
Verschmelzen  mit  KOH  und  etwas  Wasser  Salicylsäure  und  NHg  (C,  B.  31,  1601).  — 
Ba(C9H802N).2  4"  2H2O.     Gelber,  gegen  Licht  und  Luft  unbeständiger  Niederschlag. 

O-Aethyläther,  Methyl-Aethoxyeumarazin  CnHigOaN  =  CgHslCHjpN.O.CaHB. 
B.  Durch  Kochen  von  Methyl-Oxycumarazin  (S.  53)  mit  CgHgJ  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung  (C,  B.  31,  1599).  —  Gelblichweiss.  Zersetzt  sich  bei  235 — 240**,  ohne  zu  schmelzen. 
Löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  CSj  und  CHClg. 

O-Benzyläther  CieHigO^N  =  CsHsCCHslON.O.CHj.CeHg.  B.  Durch  Kochen  von 
Methyl-Oxycumarazin  (S.  53)  mit  Benzylchlorid  in  alkoholisch  alkalischer  Lösung  (C,  B.  31, 
1599).  —  Grünlichweisses  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  185°,  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in 
Alkohol,  Eisessig,  CHCI3  und  CSg. 

O-Acetylderivat  CnHuOsN  =  C8H5(CH8)ON.O.CO.Cn8.  B.  Durch  längeres  Kochen 
von  Methyl-Oxycumarazin  (S.  53)  mit  Essigsäureanhydrid  (C,  B.  31,  1597).  —  Weisses 
Pulver  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  263  —  264».  Löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig. 
Wird  von  Alkali  schon  in  der  Kälte  verseift. 

O-Benzoylderivat  CieH.gOsN  =  C8H5(CH3)ON.O.CO.C6H5.  B.  Durch  Schütteln  von 
Methyl-Oxycumarazin  (S.  53)  mit  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  ^U^loig^r  Kalilauge 
(C,  B.  31,  1598).  —  Weisses,  amorphes  Pulver  aus  CHCI3  +  Alkohol.  Schmelzp.:  191** 
unter  Zersetzung.     Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether. 

Methyl-Oxynitroeumarazin  CgHgO^Na  =  C8H40N(CH3)(N02)(0H).  B.  Durch  Ein- 
tragen von  Methyl-Oxycumarazin  (S.  53)  in  die  vierfache  Menge  Salpetersäure  (D:  1,45) 
unter  Kühlung  (C.,  B.  31,  1599).  —  Schwach  orangegelbes,  amorphes  Pulver,  das  leicht 
verharzt.  Zersetzt  sich  bei  lb°,  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Alkali 
und  Alkalicarbonaten. 

O-Aeetylderivat  C„H,oO,N2  =  C8H,ON(CH3)(N02)(O.CO.CH3).  B.  Aus  Methyl- 
Oxynitrocumarazin  (s.  o.)  und  Essigsäureanhydrid  (C.,  B.  31,  1600).  —  Graugelbes  Pulvei-. 
Schmelzp.:  131**  unter  Zersetzung.     Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  CHCI3. 

O-Oxybenzalcarbamidsäure  CgH^OgN  =  HO.CeH4.CH:N.C02H.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Cumarazon  (s.  u.)  mit  kaustischen  Alkalien  (Cebeian,  B.  31,  1600).  —  Ba. 
CeHgOgN  -f"  3H2O.     Grauweiss.     Sehr  lichtempfindlich. 

0— CO 
Anhydrid,    Cumarazon    C8H5O2N   =   CeH4<  •    .     B.     Durch   Oxydation   von 

CH:N 
Oxycumarazin  (S.  53)   oder  Methyl-Oxycumarazin  (S.  53)   mit  KMn04   iß   schwefelsaurer 
Lösung  (C,  B.  31,  1600).  —  Zersetzt  sich  oberhalb  70°,   ohne  zu  schmelzen.     Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und   Eisessig,   unlöslich  in  Soda.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  kaustischen 
Alkalien  Salze  der  o-Oxybeiizalcarbamidsäure  (s.  0.). 

0— C(C6Hb).0H 

Phenyl-Oxycumarazin  Cj^HuOaN  =  CgH^^  •  .     B.     Durch  Erhitzen 

CH:N 
von  Salicylaldehyd  mit  Benzamid  und  Natriumacetat  (Cebrian,  B.  31,  1603).   —   Gelbes, 
amorphes    Pulver.      Löslich    in    Alkali,    unlöslich    in    Alkalicarbonaten    und    Lösungs- 
mitteln.   Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Kalilauge  Disalicylaldehyd  (S.  57,  sub  b),  Benzoe- 
säure und  NH3. 

O-Aethyläther  C,eH,502N  =  C8H6(C6H5)ON(O.C2H6).  Gelblich  weisses,  amorphes 
Pulver.  Zersetzt  sich  bei  200",  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  CHCI3,  Alkohol,  Eisessig 
und  CS2  (C,  B.  31,   1603). 

O-Acetylderivat  CgH^OsN  =  C8H5(C6H5)ON(O.CO.CH3).  Weisses,  amorphes  Pulver. 
Schmelzp.:  211—212°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Essigester  und  CHCI3,  löslich  in  Alkohol 
und  CS-i,  unlöslich  in  Alkali  (C,  B.  31,   1603). 

Salicylaldehyd  und  Nitrile.  Verbindung  C18H14O2N2  (aus  Salicylaldehyd 
und  Diacetonitril).  B.  Entsteht  als  Hauptproduct  bei  der  Einwirkung  von  Diaceto- 
nitri!  auf  Salicylaldehyd  in  der  Kälte  (Mohr,  J.  pr.  [2]  56,  139).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  179  —  180°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol.  Giebt  keine  Aldehydreaction  und  keine  Färbung  mit  FeCl3.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  M onoacetylderivat  (farblose  Krystalle, 
Schmelzp.:  170°),  mit  ELsessig  und  conc.  Salzsäure  eine  Triacetylverbindung(?)  (Gelb. 
Schmelzp.:  209—210°). 

'Salicylaldehyd  und  Blausäure  (-S".  75).  *Salicylaldehydmethylätherhydro- 
eyanid  CH3.0.C6H4.CH(0H).CN  {S.  75,  Z.  12  v.  0.),  *o-Methoxylphenyliminoessig- 
säurenitril  [CH3.O.C6H4.  CH(CN)]2NH  {S.  75,  Z.  19  v.  0.)  und  *o-Methoxylphenyl- 
anilidesaigsäurenitril  GH.,  .O.C6H4.CH(NH.C6H5).CN  (Ä  75,  Z.  25  v.  o.)  sind  hier  %u 
streichen.      Vgl.  Eptw.  Bd.  11,  S.  1543  und  1750. 
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*Hydraziiiderivate  des  Salicylaldehyds  (S.  75 — 76).  o-Oxybenzalhydrazin, 
Salieylhydrazon  C^HgON^  =  OH.CeH^.CHtN.NHj.  B.  Durch  Einwirkung  von  50»/oiger, 
wässeriger  Hydrazinhydratlösung  auf  o-Aldehydophenylkohlensäureester  (ö.  50)  in  conc, 
alkoholischer  Lösung  (Cajar,  B.  31,  2806).  —  Dar  st.  Durch  langsames  Zufliessenlassen 
von  1  Mol.-Gew.  Salicylaldehyd,  gelöst  im  20-fachen  Gewicht  absoluten  Alkohols,  zu  einer 
Mischung  von  1  Mol.-Gew.  öO^/oiger,  wässeriger  Hydrazinhydratlösung  mit  dem  doppelten 
Volumen  absoluten  Alkohols  (C,  B.  31,  2807).  —  Rhombische  Blätter  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  96".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  mit 
orangegelber  Farbe  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge,  fast  unlöslich  in  Ligroi'n.  Geht  beim 
Uebergiessen  mit  Mineralsäuren,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  sowie  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  in  Oxybenzalazin  (s.  u.)  über. 

*Bis-o-oxybenzal-Hydrazin,  o-Oxybenzalazin  C14H12O2N2  =  HO.CeH^.CHiN.N: 
CH.CgH^.OH  {S.  75).  B.  Aus  Salicylaldehyd  -  Semicarbazon  (S.  56)  durch  Erhitzen  auf 
270"  oder  durch  Kochen  mit  Eisessig  (Borsche,  B.  34,  4299).  Durch  mehrtägiges  Kochen 
einer  Lösung  von  o-Oxybenzalaminoguanidin  (Thiele,  Bihan,  A.  302,  303).  Aus  Salieyl- 
hydrazon (s.  o.)  beim  Uebergiessen  mit  Mineralsäuren,  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
oder  Kochen  mit  Eisessig  (Cajar,  B.  31,  2807).  Aus  Salieylhydrazon  und  Salicylaldehyd 
in  alkoholischer  Lösung  (C).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.;  218"  (C); 
213—214"  (B.);  208—210"  (Tu.,  B.).  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  siedendem  Chloro- 
form. Reagirt  mit  Benzoylchlorid  nur  im  siedenden  Wasserbade  unter  Bildung  eines 
Dibenzoylderivats  (s.u.)  (Mindnni,  Carta-Satta,  O,  29  II,  474).  —  Das  Acetyiderivat 
(Blätter  aus  Chloroform)  schmilzt  bei  191"  (B.). 

Monocarboxäthylderivat  C^HigO^N^  =  HO.C6H4.CH:N.N:HC.C6H4.0.C02.C3H5. 
B.  Aus  Salieylhydrazon  (s.  o.)  und  o-Aldehydophenylkohlensäureester  (S.  50)  in  Alkohol 
(C,  B.  31,  2808).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  114-115".  In  ver- 
dünntem, wässerigem  Alkali  unter  Bildung  von  Oxybenzalazin  (s.  o.)  löslich. 

Dicarboxättiylderivat  CaoH^oOeNa  =  [C2H502C.O.CeH4.CH:N— J^.  B.  Durch 
Schütteln  von  o-Aldehydophenylkohlensäureester  (S.  50)  mit  wässeriger  HydrazinsuUat- 
lösung  (C,  B.  31,  2808).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  109—110". 

Diglykolsäurederivat  CisHieOgN^  =  [H02C.CH2.0.CeH4.CH:N— ]>.  Tiefgelbe 
Nädelchen  aus  viel  siedendem  Wasser.    Schmelzp.:  222"  (unter  Zersetzung)  (C,  B.  31,  2810). 

Dimethylester  C^oHooCeNi,  =  [CH302C.CH2.0.CeH4.CH:N-],,.  Hellgelbe  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  159  —  160".     Sehr  wenig  löslich  (C,  B.  31,  281Ö). 

Dibenzoylderivat  des  o-Oxybenzal-Azins  C28H20O4N2  =  [CqHs.CO.O.CbH^. 
CH:N  — 1.2.  B.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  o- Oxybenzalazin  (s.  o.)  mit  Benzoyl- 
chlorid im  siedenden  Wasserbade  (Minünni,  Carta-Satta,  Q.  29  II,  475).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Benzol.     Schmelzp.:  188  —  189".     Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Aldazin  des  Dijodsalieylaldeliyds  C,4H30.,N2J4  =  [CeH2J2(OH)CH:]2N2.  B.  Beim 
Vermischen  von  siedender,  alkalischer  Lösung  des  Aldehyds  (S.  51)  mit  Hydrazinsulfat- 
lösung  (Seidel,  J.  pr.  |2]  57,  205-,  59,  119).  —  Krystalle  aus  Benzol.  Verkohlt  bei  200", 
ohne  zu  schmelzen.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Tris-o-Oxybenzylidentriaminotrimethylentriamin    OH.C6H4.CH :  N.N<pu*'^[^; 

CH&h' 0H)>^^2  s.  Hptw.  Bd.  ril,  S.  72. 

Bis  -  o  -  Oxybenzylidendiaminopentamethyleiitetramin  C5HioN2(:  N .  N :  CH .  C6H4. 
0H)2  .s.  E-ptw.  Bd.  III,  S.  72. 

o-Oxybenzalaminoguanidin  C8Hn,0N4  =  HO.C0H4  CH:N.NH.C(:NH).NH„  s.  Hpttv. 
Bd.  IV,  S.  1223  u.  Spl.  daxu. 

o-Oxybenzalaminodi-p-tolylguauidin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  268)  C,2H.220N4  =  HO. 
CeH4.CH:N.NH.C(:N.CeH4.CIl3).NH.C6H4.CH3.  Gelbliche  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  (Busch,  Bauer,  ä  33,  1072).  —  Natrium- 
salz.    Gelbe  Blättchen  aus  conc.  Natronlauge;  wird  von  Wasser  zerlegt. 

o-Oxybenzal-Propionylhydrazid  CoHi^O^M^  =  C2H5.CO.NH.N:CH.C8H4.0H.  B. 
Aus  Propionylhydrazid  und  Salicylaldehyd  beim  Schütteln  mit  Wasser  (Cürtius,  Hili,e, 
J.  pr.  [2]  64,  406).  —  Anisotrope  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  184". 

o-Oxybenzal-Isovalerylhydrazid  C^HigO^N,  =  (CHj^CH.CHa.CO.NH  N:CH.C6H4. 
OH.     Anisotrope  Nädelchen.     Schmelzp.:   112"  (C,  H.,  J.  pr.  [2|  64,  413). 

o-Oxybenzal-Palmitylhydrazid  C03H3SO0N2  =  C,5H3,.C0.NH.N:CH.C6H4.0H. 
Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  104"  (C,  Dellschaft,  J.  pr.  [2]  64, 
425).     In  Aether  leicht  löslich. 

o-Oxybenzal-Brenzkatechinkolilensäurehydrazid  C,4Hi204N2  =  OH.C6H4.CH: 
N.NH.CO.O.C6H4.OH.      ß.     Aus    verdünnter,    alkoholischer    Lösung    von    Brenzkatechin- 
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kolilensäurehydrazid  mittels  Salicylaldehyds  (Einhorn,  ä.  300,  150).  —  Weisse  Nadeln 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  162".  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCig 
fast  schwarz  gefärbt. 

o-Oxybenzal-Resoreinkohlensäurehydrazid  Ci4H,204N2  =  OH.CgH^.CHiN.NH. 
CO.O.C6H4.OH.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  185—186«.  Sehr  leicht 
löslich  in  Eisessig  und  absolutem  Alkohol,  schwer  in  Benzol  (E.,  Escales,  A.  317,  198). 
Färbt  sich  mit  FeClj  grünlich-schwarz. 

o-Oxybenzal-Hydrochinonkohlensäurehydrazid  C14H12O4N2  =  OH.C6H4.CH:N. 
NH.CO.O.C6H4.OH.  Nädelchen  (aus  Alkohol  +  Benzol).  Erweicht  von  180"  an,  schmilzt 
bei  ca.  194",  erstarrt  und  schmilzt  dann  abermals  bei  229—230"  (E.,  Esc,  A.  317,  202). 
Giebt  mit  FeClg  grünschwarze  Färbung. 

Salicylaldehyd-Semicarbazon  CgHgOaNs^  HO.C6H4.CH:N.NH.CO.NH2.  B.  Durch 
12-stdg.  Schütteln  von  Salicylaldehyd  mit  wässeriger  Semicarbazidlösung  (Boesche,  B.  34, 
4299).  —  Farblose  Nädelchen  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  225"  (unter  Zersetzung). 
Wird  von  siedendem  Eisessig  unter  Bildung  von  o-Oxybenzalazin  (S.  55)  gelöst.  Die 
Lösung  in  Alkalien  ist  intensiv  gelb.  Beim  Erhitzen  auf  270"  sublimiren,  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak,  glänzende  Nadeln;  als  Rückstand  hinterbleibt  o-Oxybenzalazin. 
Beim  Erhitzen  mit  Anilin  bilden  sich,  unter  Ammoniakentwickelung,  o-Oxybenzalazin 
und  symmetrischer  Diphenylharnstoff;  primäres  Product  der  Reaction  ist  o-Oxybenzal- 
Phenylcarbamidsäurehydrazid  (s.  u.). 

o-Oxybenzal-Phenylearbamidsäurehydrazid,  o-Oxybenzal-4-Phenylsemiearb- 
azid  C14H13O2N3  =  NH(CeH5).C0.NH.N:CH.C6H4.0H.  B.  Analog  dem  Benzaldehyd- 
derivat (S.  32)  (CüRTiüs,  HoFMÄNN,  J.  jw.  [2]  53,  529).  Durch  Erwärmen  von  4  g  Salicyl- 
aldehyd-Semicarbazon (s.  o.)  mit  20  g  Anilin  bis  zur  Lösung  (B.,  B.  34,  4300).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  198—200"  (B.).      Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Semicarbazidderivat  des  o-Aldehydophenylkohlensäureäthylesters  (vgl.  S.  50) 
C21H21O7N8  =  C2H5.O2C.O.C6H4.CH :  N.NH.CO.N : CH.C6H4.O.CO2.C2H5.  Hellgelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.    Schmelzp.:  111".    Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol  (Cajar,  B.  31,  2806). 

o-Oxybenzal-p-Urazin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  831)  C9H8O3N4  =  C2H202N4:CH.C6H4. 
OH.  Weisse  Blättcheu  (Purgotti,  Viganö,  Q.  31  IT,  558).  Schmelzp.:  219".  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

S.  76,  Z.  7  V.  0.  statt:  „C^^H^^N^S''  lies:  „Cy^H^^N^OS''. 

o-Oxybenzal-Semioxamazid  C9H9O3N3  =  NHa.CO.CO.NH.N:CH.C6H4.0H.  B. 
Aus  Salicylaldehyd  und  Semioxamazid  (Kerp,  Unger,  B.  30,  590).  —  Nädelchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  255"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
heissem  Alkohol. 

Tris-o-oxybenzal-Tricarballylsäurehydrazid  C27H2606Ne  =  C3Hs(C0.NH.N:CH. 
C6H4.0H)3.  Mikrokrystallinische  Flocken.  Schmelzp.:  205 — 206"  (Curtiüs,  Hesse,  J.  pr. 
[2]  62,  239). 

o-Oxybenzal-m-Brombenzoylhydrazid  C^HiiOaNaBr  =  H0.C6H4.CH:N.NH.C0. 
C6H4Br.     Nadeln.     Schmelzp.:  192"  fCuRTius,  Portner,  J.  pr.  [2]  58,  192). 

o-Oxybenzal-Phenylessigsäurehydrazid  C15H14O2N2  =  H0.C6H4.CH:N.NH.C0. 
CHa.CgHg.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  188".  Schwer  löslich  in  siedendem  Aether, 
unlöslich  in  Wasser  (C.,  Bötzelen,  /.  jor.  [2]  64,  318). 

o-Oxybenzal-Phenylpropionylhydrazid  CjeHieOoNa  =  H0.CaH4.CH:N.NH.C0. 
CHj.CHa.CeHs.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148,5".  Leicht  löslich  in  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser  (C,  Jordan,  J.  pr.  [2]  64,  302). 

o-Oxybenzal-Mandelsäurehydrazid  C15H14O3N2  =  H0.CaH4.CH:N.NH.C0.CH 
(OH).C6H5.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  179"  (C,  C.  Müller,  B.  34,  2797). 

o-Oxybenzalhydrazinoessigsäure  CgHioOsNa  =  OH.C6H4.CH:N.NH.CH.^.C02H. 
B.  Entsteht  in  zwei  Modificationen  aus  Hydrazinoessigsäure  und  Salicylaldehyd  (W.  Traube, 
Hoffa,  B.  29,  2729).  —  Krystalle  aus  Benzol.  —  a-Modification.  Schmelzp.:  78".  — 
j^-Modification.  Schmelzp.:  105".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  kaum 
löslich  in  Wasser. 

o-Oxybenzalhydrazinobenzylessigsäure  CigHieOgNa  =  0H.C9H4.CH:N.NH.CH 
(C7H7).C02H.  Schmelzp.:  134".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (W.  Traube,  Longi- 
NESCD,  B.  29,  675). 

o-Nitrobenzal-o-Oxybenzaldazin  Ci4Hi,03N3  =  N02.C6H4.CH:N.N:CH.C6H4.0n. 
B.  Aus  m-Nitrobenzalhydraziu  und  Salicylaldehyd  in  Alkohol  (Cürtius,  Lublin,  B.  33, 
2163).  —  Hellgelbe  Krystalle  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  162".  Unlöslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser,  löslich  in  Benzol. 
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♦Hydroxylaminderivate  des  Salicylaldehyds  {S.  76—77).  *Salicyl- 
aldoxim  C^H^O^N  =  HO.CgH^.CHiN.OH  {S.  76).  Physiologische  Wirkung:  Modica, 
C.  1897  II,  500. 

Benzyläthersalieylaldehydoxim  CnHigOaN  =  HO.NrHC.CeHi.O.CHj.CgHs.  Blätt- 
cheu  aus  Ligroin.     Schmelzp. :  71,5".     Leicht  löslich  (Aüwers,  Walker,  B.  31,  3041). 

*Salicylaldoximbenzyläther  C14H13O2N  {S.  76).      b)    *N-Benzyläther  HO-CgH^. 

CH<-  {S.  76).    Lagert  sich  durch  CaHgONa  nicht  um  (Nkdbaür,  A.  298,  194). 

N.CH2.C6H5 

Salicylaldoximkohlensäureäthylester  C10H11O4N  =  HO.CgH^.CHiN.O.COa.CaHj. 
B.  Aus  Salicylaldoxim  (s.  0.)  und  Chlorkohlensäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  167)  in  couc, 
alkoholischer  Lösung  (Cajar,  B.  31,  2808).  —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  69,5". 

Glykolsäureesterderivat  des  Salicylaldoxims ,  Aldoxim-Phenoxyessigsäure- 
äthylester  CnHigO^N  =  HO.N:HC.C6H4.0.CH2.C02.C2H5.  B.  Durch  2-stdg.  Kochen 
von  o-Aldehyiiophcnoxyessigsäure  (S.  50)  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in  80  "/„igem  Alko- 
hol (C,  B.  31,  2811).  —  Prismen  aus  wenig  Alkohol.     Schmelzp.:  80". 

*Benzoylsalicylaldoxim  CuHnOgN  (<S'.  77).  a)  *Derivat  OH.CgH^.CH: N.O.CO. 
CßHs  (S.  77).  Wird  von  HCl -Gas  in  der  Kälte  in  Salicylsäurenitril  (Spi.  Bd.  II,  S.  893) 
und  Benzoesäure  gespalten. 

5-Clilorsalicylaldoxim  C^HeO^NCl  =  C6H3Cl(OH).CH:N.OH.  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  122"  (Visser,  Ar.  235,  548). 

5-Bromsalicylaldoxim  C^HgOaNBr  =  C6H3Br(OH).CH:N.OH.  Nadeln.  Schmelzp.: 
129"  (Visser,  Ar.  235,  554);  125  —  126"  (Adwers,  Walker,  B.  31,  3042). 

5-Jodsalicylaldoxim  C^HßOjNJ  =  C6H3J(OH).CH:N.OH.  Schmelzp.:  135"  (Visser, 
Ar.  235,  559). 

Dijodsalicylaldoxim  CjITjO^NJa  =  CeH2J2(OH).CH:N.OH.  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Verkohlt  bei  200" 
(Seidel,  J.  pr.  [2]  59,  120). 

Die  Artikel  „Nitrosalieylaldoxim"  und  „3, 5-Dinitrosalicylaldoxim",  S.  77, 
Z,  4 — 1  V.  u.  sind  xu  streichen. 

*  Condensationsproducte  des  Salicylaldehyds  {S.78).  a)*Disalicylaldehyd, 
Parasalicyl  C14H10O3  [S.  78).  (Die  Molekulargrösse  C14H10O3  ist  kryoskopisch  festgestellt.) 
Mol.  Verbrennungswärme  bei  const.  Druck:  1590,3  Cal.  (Rivals,  G.  r.  124,  869;  A.  eh. 
[7]  12,  560). 

S.  78,  Z.  14  V.  0.  statt:  „G^^H^N^O,''  lies:  „dH^O.N^''. 

rO-i 

b)  *  Verbindung  Ci4H,o03  =  H0.C6H4.Ci=C.C6H4.0H  (?)  {S.  78).  B.  Beim  Zu- 
geben von  1  Gew.-Thl.  sublimirten  FeCIg  zu  4  Gew.-Thln.  Salicylaldehyd  (Nencki,  Stöber, 
B.  30,  1772).  Durch  Erhitzen  von  Methyl-  oder  Phenyl - Oxycumarazin  (S.  53,  54)  mit 
conc.  Kalilauge  auf  150",  neben  NH3  und  Essigsäure  bezw.  Benzoesäure  (Ceerian,  B.  31, 
1601,  1603). 

2)  *ni'Oxybenzaldehyd  [S.  79—81).  B.  Durch  Hydrolyse  des  Glykosids  Salinigrin 
(Spl.  zu  Bd.  III,  S.  609)  (JowETT,  Soc.  77,  707).  —  Schmelzp.:  108"  (corr.).  Kryosko- 
pisches  Verhalten:  Auwers,  Fh.  Gh.  30,  300;  32,  48.  Durch  andauerndes  Chloriren  in 
Eisessig  entsteht  Aldehydotrichlorchinoudichlorid  (S.  63)  (Biltz,  Kammann,  B.  34,  4118). 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässerige  Lösung  des  Aldehyds  entsteht  Tetra- 
brom-m-Oxydihydrobenzaldehyd  (S.  48)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  68583;  Frdl.  III,  66). 
m-Oxybenzaldehyd  kuppelt  nicht  mit  Diazobenzol  (Borsche,  Bolser,  B.  34,  2094,  2097). 
Ueber  Triphenylmethanfarbstoffe  aus  m-Oxybenzaldehyd  mit  secundären,  tertiären  Aminen, 
sowie  Sulfonsäuren  derselben  vgl.:  H.  F.,  D.E.P.  46384,  69199,  71156,  74014;  Frdl.  II, 
31;  III,  159—161;  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  73  717;  Frdl.  III,  158;  Ges.  f.  ehem.  Ind., 
D.R.P.  77135;  Frdl.  IV,  190. 

*m-Oxybenzalacetalamin  C13H19O3N  =  HO.C6H4.CH:N.CH2.CH(O.C2H5),  [S.  79). 
B.     {  .  .  . .  (Fritsch, )};  D.R.P.  86  561;  Frdl.  IV,  1151). 

m-Oxybenzalanilin  CigHuON  =  HO.CeH4.CH:N.CaH5.  Mikroskopische  Prismen 
und  Täfelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  90,5—91"  (Bamberger,  Müller,  A.  313,  112); 
92—93"  (Bayer  &  Co^,  D.R.P.  105006;  G.  1899  II,  1078).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
heissem  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Benzol. 

m-Oxybenzal-p-Toluidin  C14H13ON  =  H0.C6H4.CH:N.C6H4.CH3.  Blättchen  voie 
Schmelzp.:  129"  (aus  Chloroform  und  Ligroin)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  105006;  G.  1899  II,  1078). 
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*3-Methoxybenzaldehyd  CgHgOa  =  CH3O.CeH4.CHO  (S.  79).  B.  Durch  Schütteln 
einer  Lösung  von  m-Oxybenzaldehyd  in  Normalkali  mit  CH3J  bei  100"  (Pschorr,  Jäckel, 

B.  33,  1826). 

*m-Methoxybenzalaeetalamin  C14H21O3N  =  CHgO.CeH^.CHiN.CHa.CHiO.CaHs).^ 
{S.  79).     Kpij:  191»  (FßiTSCH,  D.R.P.  85  566;  Frdl.  IV,  1149). 

*m-Aethoxybenzaldehyd  CgH.oO.,  =  C2H5 . 0 .  CgH^ .  CHO  {S.  79).  Oel.  Kp,eo: 
245,50.     Flüchtig  mit  Wasserdampf  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  46  384;  Frdl.  II,  34). 

*m-Aethoxybenzalacetalamin  CisHjsOsN  =  C2H5.0.C6H4.CH:N.CH2.CH(O.C2H5),^ 
{S.  79).     KP35:  220«  (Fritsch,  D.R.P.  85566;  Frdl.  IV,  1149). 

2,4,6-Trichlor-m.Oxybenzaldehyd  C^HaO^Clg  =  (HO)'»C6HCl32'*«(CHO)i.  Weisse 
Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  115  —  116".  Leicht  löslich;  sehr  wenig 
löslich  in  Ligro'in  (Ivraü.se,  B.  32,  123). 

2,4,5,6-Tetrachlor-m-Oxybenzaldehyd  C7H2O2CI4  =  (HO)C6Cl4.CHO.  B.  Aus 
Aldehydotrichlorchiiiondichlorid  (S.  63)  in  Eisessig  durch  Reduction  mit  SnCIa  +  HCl 
bei  50»  (BiLTz,  Kammann,  B.  34,4123).  —  Nädelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  189— 190". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr,  Benzol,  Natronlauge  sowie  Sodalösung.  Wird  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Essigsäure  wieder  ausgefällt. 

Aethyläther  CgHeO-^CU  =  (C2H5.0)C6Cl4.CHO.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
67—68"  (B.,  K.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aeetylderivat  Cc,H403Ci4  =  (C2H.;0.0)C6Cl4.CH0.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 111 — 112"  (B.,  K.).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 

Brom-m-Oxybenzaldehyd  C7H60.2Br  =  HO.CeH3Br.CHO.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  m-Oxybenzaldehyd  (Baum,  D.R.P.  82078;  Frdl.  IV,  134).  —  Schmelzp.: 
40—45".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

2,4, 6 -Tribrom- m-Oxybenzaldehyd  CjVl^O^'Ry^  =  HO . CgHErg . CHO.  Gelblich- 
weisse  Nadeln  aus  verdünnter  Essigsäure.  Schmelzp.:  119".  Leicht  löslich  (Krause, 
B.  32,  122). 

^  Nitrooxybenzaldehyd  C7HSO4N  =  C6H3(N02)(OH).CHO  {S.  79—80).  Darst.  des 
*2-Nitro-  und  *6-NitrO' Derivats.  1  Tbl.  m-Oxybenzaldehyd  wird  in  10  Thln.  ca.  35"  warmer 
Salpetersäure  (D:  1,1)  eingetragen;  gegen  Schluss  der  Reaction  beugt  man  durch  Einwerfen 
von  Eis  einer  Erwärmung  der  Masse  über  60"  vor;  die  Lösung  wird  in  5  Thle.  Wasser  ein- 
gegossen und  der  Niederschlag  mit  heissem  Chloroform,  welches  den  grössten  Theil  des 
2-Nitroderivates  löst,  kurze  Zeit  ausgezogen;  das  Ungelöste  wird  in  heissem  Wasser  auf- 
genommen, die  Lösung  auf  50"  abgekühlt  und  die  sich  abscheidende  2-Nitroverbiudung 
abfiltrirt;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  reines  6-Nitroderivat  (Pschorr,  Seidel,  B.  34,  4000). 

4-Amino-3-Methoxybenzaldehyd  CgHgOzN -=  (CH3.0)3CeH3(NH2)*(CHO)*.  B.  Aus 
o-Anisidinalloxan  (Spl.  Bd.  H,  S.  1164)  durch  Einwirkung  heisser,  conc.  Schwefelsäure 
(BöHRiNGER  &  Söhne,  D  R.P.  108026;  C.  19001,  1114).  Aus  o-Auisidin,  Tolylhydroxyl- 
aminsulfonsäure  und  Formaldehyd,  analog  dem  Monomethylaminobenzaldehyd  (S.  12 
bis  13)  (Geigy  &  Co.,  D.R.P.  103  578;  C.  189911,  927).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
101—102"  (B.  &  S.);  98"  (G.  &  Co.).  —  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  172  —  174" 
(unter  Zersetzung). 

4-Amino-3-Aethoxybenzaldehyd  CgHuOjN  =  C2H50.CeH3(NH2).CHO.  Schmelz- 
punkt: 67"  (G.  &  Co.,  103  578;   G.  1899  II,  927). 

S.  80,  Z.  4  V.  u.  statt:  „98—990''  n^g  .  ^^95—97'"'. 

m-Oxybenzaldehydsulfonsäure  C^HgOsS  =  HO.C6H3(S03H).CHO.  a)  4-Suffon- 
süiire.  B.  Durch  Eintragen  von  Diazobcnzaldehydsulfonsäureanhydrid  in  siedende, 
verdünnte  Schwefelsäure  (E.  u.  H.  Erdmann,  A.  294,  381;  D.R.P.  64736;  Frdl.  III,  157). 
—  Na.CjHBOjS -f  2H2O.     Prismen.     Schwerlöslich. 

Methyläthersäure  CgHsO^S  =  (CH3.0?C6H3(S03H)*(CH0)^  B.  Aus  der  m-Amino- 
benzaldehyd-p-Sulfonsäure  durch  Diazotiren  und  Kochen  der  sehr  wenig  löslichen  Diazo- 
verbindung  mit  Methylalkohol  (E.  u.  H.  E.,  A.  294,  381).  —  Na.CgHjSOg  +  4H2O.  — 
K.CsH.SOs  -f  H2O. 

b)  6-Sulf'onsäure.  B.  Durch  Sulfuriren  von  m-Oxybenzalanilin  (S.  57)  oder  ana- 
logen Verbindungen  und  Spalten  der  erhaltenen  Sulfonsäuren  (Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
105006;  Frdl.  V,  137).  —  Natriumsalz.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  80"/oigem 
Alkohol. 

Aldazin  des  m-Methoxybenzaldehyds  CieHigOjNa  =  (CH3 .0.CsH4.CH:N— )2. 
Goldgelbe  Blättchen.     Schmelzp.:   152"  (Bouveault,  BL  [3]  17,  944). 

m-Oxybenzaldehydsemiearbazon  C^HgO^Na  ^  H0.C6H4.CH:N.NH.C0.NH2.  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:   198"  (Borsche,  Bolser,  i?.  34,2097). 
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*m-Oxybenzaldoxim  C7H7O2N  =  HO.CgH^.CHiNOH  {S.  81,  Z.  6  v.o.  irrthümlich 
als  Salieylaldoxim  bezeichnet).  B.  Aus  m-Oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  durch  Hydr- 
oxylaminchlorhydrat  in  Alkohol  (Fulda,  AI.  23,  912).  —  Die  bei  87—88"  schmelzenden 
Krystalle  gehen  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  in  Nadeln  vom  Schmelzp. :  138"  (corr.) 
über  (JowETT,  Soc.  77,  710). 

2,4,6-Trichlor-3-Oxybenzaldoxim  CjH40,NCl3  =  OH.CeHCia.CH.-N.OH.  Nadeln. 
Schmelzp.:   170"  (Krause,  B.  32,   123). 

2,4,5,6-Tetrachlor-3-Oxybenzaldoxim  CjHjO^NCU  =  OH.CoCl4.CH:N.O}I. 
Weisse  Nadeln  (aus  Benzol),  öehmelzp. :  194  —  195".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aeflier 
und  Chloroform  (Biltz,  Kammann,  B.  34,  4125). 

2,4,6-Tribrom-3-Oxybenzaldoxim  C7H402NBr3  =  HO.CeHBrg.CniN.OH.  B.  Bei 
der  Oximirung  des  Aldehyds  (S.  58),  neben  geringen  Mengen  eines  bei  226"  schmelzenden 
Körpers  (K.,  B.  32,   122).  —  Krystalle  aus  Eisessig  oder  Xylol.     Schmelzp.:    186". 

S.  81,  S.  15  v.o.  statt:  „Nitrosalicylaldoxim"  lies:  „Nitro-m-Methoxybenzald- 
oxim". 

3)  *j)-Oxyb€nzaldehyd  (S.  81 — 88).  V.  Im  gelben  und  rothen  Xauthorrhoea- 
harz  (Tschirsch,  Hii.debrano,  C.  1897  I,  421).  —  B.  Durch  Condensation  von  Form- 
aldehyd, Phenol  und  p-Tolylhydroxylamin-m-Sulfonsäure  und  Spaltung  des  Condensations- 
productes  (Geigy  &  Co.,  D.R.P.  105  798;  C.  1900  1,  523).  Aus  pO.xyphenylglyoxylsäure 
durch  Kochen  mit  Dimcthylanilin  (Bodveaui.t,  Bl.  [3]  17,  948).  —  Darst.  Durch  4-stdg. 
Einleiten  von  HCl  in  ein  auf  40"  erwärmtes  Gemisch  von  20  g  Phenol,  20  g  wasserfreier 
Blausäure  und  30g  Benzol,  welches  in  einer  Kältemischung  mit  30g  AICI3  versetzt 
wurde  (Ausbeute  ca.  30  "/o  der  Theorie)  (Gattermann,  Berchelmann,  B.  31,  1766; 
D.R.P.  101333;  C.  1899  1,  960).  Aus  p-Aminobenzaldehyd  durch  Diazotiren  in  salz- 
saurer Lösung  (Walther,  Bretschneider,  J.  pr.  [2]  57,  538).  Aus  p-Oxybenzaldehyd- 
Triacetat  (S.  60)  durch  Kochen  mit  Säuren  (Thiele,  Winter,  ä.  311,  357).  —  p-Oxybenz- 
aldehyd  verhält  sich  beim  Titriren  wie  Salicylaldehyd  (vgl.  S.  49)  (Astruc,  Mürco,  G.  r. 
131,  943).  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwehs,  Ph.  Gh.  30,  300;  32,  48.  Molekulare 
Verbrennungswärme  (const.  Druck):  793,3  Cal.  (Deli&pine,  Rivals,  G.  r.  129,  521).  Bildet 
mit  SO2CI2  3-Chlor-4-Oxybenzaldehyd  (S.  60)  (Peratoner,  G.  28  I,  235).  Liefert  durcli 
Jod  und  HgO  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  fast  nur  ein  Dijodderivat  (S.  60)  (Seidel, 
J.  pr.  [2]  57,  205). 

S.  81,  Z.  31  V.  u.  nach:  „63"  füge  hinzu:  „  ,  213". 

*Methyläther,  Anisaldehyd  C^U^O^  =  CHg.O.CeH^.CHO  {S.  81-82).  B.  Durch 
Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  Anisol  und  wasserfreier  Blausäure  bei  Gegenwart 
von  AICI3  und  Zersetzen  des  Reactionsproductes  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
(Gattermann,  B.  31,  1151;  D.R.P.  99  568;  G.  1899  I,  461).  Durch  Oxydation  von  Esdragol 
oder  Anethol  mit  Ozon  (Otto,  Verley,  D.R.P.  97  620;  G.  1898  H,  693).  —  Darst.  1  Thl. 
Anethol  wird  in  2  Thln.  Eisessig  gelöst,  mit  3,5  Thln.  Salpetersäure  (14"  Be.)  wenig  er- 
wärmt und  nach  Verlauf  der  bald  eintretenden  ersten  Reaetion  V2  Stunde  stärker  erhitzt. 
Aus  beute:  69 — 70 "/o  (Labbe,  Bl.  [3]  21,  1036).  —  Oberflächenspannung  und  Viscosität: 
Jeäncard,  Satie,  5Z.  [3]  25,  521).  D*4:  1,1343.  D^^jg:  1,1260.  D^\^:\,\\^l.  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  69,  1242.  Molekulare  Verbrennungswärme:  967,3  Cal. 
(const.  Druck);  966,3  Ca!,  (const.  Vol.)  (Delepine,  G.  r.  126,  343).  Mit  Benzaldehyd- 
liydrocyanid  -f-  HCl-Gas  -j-  Aether  entsteht  salzsaures  (5-Phenyl-|U-Methoxyphenyloxazol 
und  Methoxybenzyliden-Mandelsäureamid;  analog  ist  die  Reaetion  mit  Anisaldehydhydro- 
cyanid.  Wird  durch  Jod  und  Jodsäure  unter  Druck  in  Mouojodanisaldehyd  und  Jodanis- 
säure umgewandelt  (Seidel,  J.  pr.  [2]  57,  206).  Wird  im  Licht  durch  Alkohol  in  Hydro- 
anisoin  verwandelt  (Ciamician,  Silber,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  100). 

S.  82,  Z.  5  V.  0.  statt:  „286"  lies:  „268". 

Anisaldehydphosphorsäure  CH3.O.C8H4.COH  +  H3PO4.  B.  Durch  Schütteln 
von  Anisaldehyd  mit  Orthophosphorsäure  (Raikow,  Schtarbanow,  Gh.  Z.  25,  1135).  — 
Farblose  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Aether.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Anisaldehydäthylenthionaminsäuure  C10H16O4N2S  =  (H2N)C2H4.N(S02H).CH 
(0H).C6H4.0.CH3.  B.  Durch  Zusatz  von  Anisaldehyd  zu  einer  alkoholischen  Lösung 
von  schwefligsaurem  Aethylendiamin  (Michaelis,  Crantz,  B.  30,  1012).  —  Nädelchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:   166". 

Anisaldehyddimethylacetal  C10H14O3  =  CH30.C6H4.CH(O.CH3)2.  B.  Aus  Anis- 
aldehyd (s.  0.)  und  salzsaurem  Formiminomethyläther  in  stark  gekühltem  Methylalkohol 
(Claisen,  B.  31,  101).  Beim  60-stdg.  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  der  vierfachen  Menge 
10"/oiger  methylalkoholischer  Salzsäure  auf  100"  (E.  Fischer,  Giebe,  B.  30,  3058).  — 
Farbloses  Oel,  das  in  fester  CO2  +  Aether  zu  einer  weissen,  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
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Kp,e4:  253»  (corr.)  (E.  F.,  G.).  Kp:  249—2500  (Gl.).  Riecht  angenehm.  D:  1,079  (Gl.). 
D":  1,078  (E.  F.,  G.). 

Anisaldehyddiäthylacetal  GiaHigOg  =  CHaO.GeH^.CHCO.GaHj)^,  B.  Aus  Anis- 
aldehyd (S.  59)  und  salzsaurem  Formiminoäthyläther  in  stark  gekühltem  Alkohol  (Gl., 
B.  31,  101).  —  Oel.     Kp:  261—263«.     D:  0,9908. 

*p-Aethoxybenzaldehyd  CgHioO^  =  G2H5.0.GeH4.CHO  (S.  82,  Z.  23  v.  o.).  Dar  st. 
Durch  Einleiten  von  HGl  in  ein  Gemisch  von  Phenetol  und  wasserfreier  HGN  bei  Gegen- 
wart von  AIGI3  und  Zersetzen  des  Reactionsproduetes  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure (Gattermann,  5.  31,  1151).  —  Darst:  Hildesheimer,  M.  22,  499  Anm.  —  Krystall- 
brei.  Schmelzp.:  13—14»;  Kpao:  189— 140»  (H.).  Kp:  255—256»  (v.  Kostanecki,  Schneider, 
B.  29,  1892), 

*p.Aeetoxybenzaldehyd  GgHgOa  =  GaHaOj.GeH^.GHO  (Ä  82,  Z.  29  v.  0.).  B.  Beim 
Kochen  von  p-Oxybeuzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (Richter,  JB.  34,  4293).  —  Kp: 
264—265». 

*  p - Oxybenzaldehydtriacetat  GjgHi^Oe  =  C2H302.G6H4.CH(O.G2H30).,  (S.  82, 
Z.  33  V.  0.).  B.  Man  oxydirt  5  g  p-Kresylacetat,  das  in  einer  Mischung  aus  80  g  Acet- 
anhydrid,  50  g  Eisessig  und  15  g  H2SO4  gelöst  ist,  bei  -|-5 — 10»  mittels  10  g  Chromsäure 
(Thiele,  Winter,  ä.  311,  357).  —  Prismen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  93 — 94». 

Anisaldehyd-Bis-K-eyanobenzylaeetal  G24H20O3N2  =  CH3.0.G6H4.GH[O.GH(GN). 
GgHgJa.  B.  Durch  Einwirkung  von  100  g  alkoholischer  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von 
35g  Benzaldehydcyanhydrin  mit  17g  Anisaldehj^d  (S.  59)  (Stolle,  B.  35,  1591).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  224». 

*  Substitutionsproducte  des  p-Oxybenzaldehyds  (S,  82—83).  *3-Clilor- 
4-Oxybenzaldehyd  G^HgOgGl  =  HO.GßHsGl.CHO  (8.821  B.  Aus  o-Ghlorphenol, 
analog  dem  p-Oxybenzaldehyd  (S.  59)  (Geigy,  D.R.P.  105798;  C.  1900  1,  523).  Aus 
p-Oxybenzaldehyd  und  SO2GI2  (Peratoner,   O.  28  I,  235). 

Methyläther,  3-Chlor-4-Methoxybenzaldehyd  GgHjOaGl  =  GHg.O.GgHaGl.GHO. 
B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  o-Chloranisol  mit  wasserfreier  Blau- 
säure bei  Gegenwart  von  AIGI3  und  Zersetzen  des  Reactionsproduetes  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  (Gattermann,  B.  31,  1151).  —  Schmelzp.:  53». 

3,5-Diehlor-4-Oxybeiizaldehyd  C7H4O2GI2  =  OH.CeH2Gl2.CHO.  B.  Beim  Ein- 
leiten unter  Erwärmen  von  trocknem  Chlor  in  die  Lösung  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd 
in  5  Thln.  Eisessig  (Aüwers,  Reis,  B.  29,  2356).  —  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzp.:   156». 

*3-Brom-4-Oxybenzaldehyd  C,H502Br  =  HO.GsHaBr.CHO  {S.  82—83).  B.  Aus 
o-Bromphenol,  analog  dem  p-Oxybenzaldehyd  (S.  59)  (Geigy,  D.R.P.  105  798;  G.  1900  I,  523). 

S.  83   Z.  8  V.  0.  statt:     195°^^  lies:     135^^''. 

*  Methyläther,  Bromanisaldehyd  CgH^ÖaBr  =  CHs'.d.CeHsBr.CHO  (Ä  83).  Nadeln 
aus  Natronlauge.     Schmelzp.:  52»  (v.  Walther,  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  198). 

*3-Jod-4-Oxybenzaldehyd  G,H502J  =  HO.CßHsJ.CHO  {S.  83).  B.  Aus  0- Jod- 
phenol, analog  dem  p-Oxybeuzaldehyd  (S.  59)  (Geigy,  D.R.P.  105798;  C.  1900  1,  523). 

Methyläther,  3-Jodanisaldehyd  C8H7O2 J  =  CH3.O.C6H3 J.GHO.  B.  Durch  Jodirung 
des  Anisaldehyds  (S.  59)  bei  100»  in  Gegenwart  von  Jodsäure  (Seidel,  J.  pr.  [2]  59,  141). 
—  Quadratische  Säulen  oder  Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  106,5—107».  Löslich  in 
Benzol  und  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

*3,5-Dijod-4-Oxybenzaldehyd  C7H4O2J2  =  HO.C6H2J2.CHO  {S.  83).  B.  Aus  dem 
Aldehyd  durch  Jod  und  HgO  in  wässerigem  Alkohol  (S.,  J.  pr.  [2]  57,  205).  —  Schmelz- 
punkt: oberhalb  190».  Mit  Aceton  +  Natronlauge  entsteht  3,5-Dijod-4-Oxybenzyliden- 
aceton.  —  Ag.G7H302J2.     Pulveriger  Niederschlag  (Pääl,  Mohr,  B.  29,  2303). 

*3.Nitro-4-Oxybenzaldehyd  C7H5O4N  =  HO.C6H3(NO,).CHO  (Ä  83).  B.  Beider 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p-Oxybenzaldehyd  (Pinnow,  Koch,  B.  30,  2857  Anm.). 
Aus  salzsaurera  p-Aminobenzaldehyd,  gelöst  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  HNO3, 
durch  Diazotirung  (Walther,  Kausch,  /.  pr.  [2]  56,  119;  W.,  Bretschneider,  J.  pr.  [2] 
57,  539).  Beim  Erhitzen  von  4-Ghlor-8-Nitrobenzaldehyd  mit  Kaliumacetat  oder  Soda- 
lösung auf  140—150»,  bezw.  beim  Kochen  mit  der  berechneten  Menge  Kalilauge  (H.  Erd- 
männ,  D.R.P.  60077;  Frdl.  III,  64).  —  Schmelzp.:  142»  (E.);  131—133»  (W.,  B.);  141- 
bis  142»  (Adwers,  Röhrig,  B.  30,  996).  Liefert  mit  Aceton  und  NaOH  keinen  hydroxy- 
lirten  Indigo  (W.,  B.). 

*  Methyläther,  3-Nitro-4-Methoxybenzaldehyd,  S-Nitroaniaaldehyd  C8H7O4N 
=  CH3.0.C6H3(N02).CHO  (S.  83).  B.  Durch  Kochen  von  4-Chlor-3-Nitrobenzaldehyd 
mit  Natriummethylat  und  Methylalkohol,  bezw.  methylalkoholischer  Kalilauge  (E.,  D.R.P. 
60077;  Frdl.  III,  64).  —  Schmelzp.:  85». 
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*p-Oxybenzaldehyd  und  Basen  {S.  84—85).  Verbindungen  aus  Änisah/ehyd, 
Basen  und  schiveflUjer  Säure  s.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  82  ti.  Spl.  Bd.  III,  S.  59. 

p-Methoxybenzalimid- Chlorhydrat  CsHgON.HCl  =  CH3.0.C6H4.CH:NH.HC1. 
B.  Aus  Phenyldithiobiazolon-p-Methoxybenzalsulfim  (s.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  684)  durch 
alkoholische  Salzsäure  (Busch,  Wolff,  J.  pr.  [2]  60,  201).  —  Nädelchen.  Schmelzp. : 
175—176°. 

*Anishydramid  C24H24O3N2  =  (CH3.0.C6H4.CH)3N2  {S.  84).  Molekulare  Verbren- 
nungswärme bei  const.  Druck:  3042,8  Cal.  (Del^pine,   C.  r.  126,  843). 

*  Anisin  C24H24O3N2  +  HgO  (*S'.  84,  Z.  9  v.  u.).  Schmelzp.:  101".  Das  wasserfreie 
Product  krystallisirt  aus  Beuzol  in  kleinen  Krystallen  vom  Schmelzp.:  109°.  Molekulare 
Verbrenuuugswärme  bei  const.  Druck:  3026,6  Cal.  (D.,   C.  r.  126,  313). 

p-Oxybenzaldehydanilin  Ci3H,302N  =  HO.CeHi.CH^OHXNH.CgHs.  B.  Durch  Ein- 
tragen des  Chlorhydrats  (s.  u.)  in  verdünnte  Sodalösung  bei  0°  (Dimroth,  Zoeppritz, 
B.  35,  991).  —  Schmelzp.:  170 — 175".  Zersetzt  sich  an  der  Luft  allmählich  in  p-Oxy- 
benzalanilin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  85,  Z.  5  v.  0.)  und  Wasser. 

Chlorhydrat  Ci3HiANCl  =  HO.C6H4.CH(OH).NH.C6H5  +  HCl.  B.  Analog  der 
Orthoverbindung  (S.  52,  Z.  8  v.o.)  (D.,  Z.,  B.  35,  991).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  20Voiger 
Salzsäure).  Schmelzp.:  215  —  217°.  Beständiger  als  die  Orthoverbindung.  —  Platin- 
doppelsalz.    Dunkelgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  208—210**. 

3-Brom-4-Oxybenzalanilin  H0.CeH3Br.CH:N.C6H8  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  83. 

3.Jod-4-Methoxybenzalanilin  C14H12ONJ  =  CH3.0.CsH3J.CH:N.C6H5.  B.  Beim 
Abkühlen  der  conc.  Lösung  von  3  Jodanisaldehyd  (S.  60)  und  Anilin  in  verdünntem  Alkohol 
(Seidel,  J.  pr.  [2]  59,  146).   —   Mikroskopische,  weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  107 — 108". 

3,5-Dijod-4-Oxybenzalanilin  CiaHgONJj  =  H0.C6H,J2.CH:N.C8H5.  Dunkel- 
violette Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  166"  (S.,  J.  pr.  [2J  57,  205).  Rothe  Krystalle 
aus  Essigester.  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  CaHgO  (metallisch-violett-glänzende 
Tafeln  oder  Schuppen).  Schmelzp.:  169"  (Paal,  Mohr,  B.  29,  2304).  Leicht  löslich  in 
Essigester,  Benzol  und  verdünnten  Alkalien.     Die  Lösungen  sind  intensiv  gelb   gefärbt. 

3,5-Dijod-4-Oxybenzal-p-Nitranilin  C13H8O3N2J2  =  HO.CeH2J2.CH:N.C6H4.N02. 
B.  Beim  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösungen  des  Aldehyds  (S.  60)  und  von  p-Nitr- 
anilin  (S.,  J.  pr.  [2]  59,  129).  —  Zinnoberrothes  Pulver.  Schmelzp.:  210".  Löslich  in 
Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3,5-Dijod-4-Oxybenzal-p-Toluidin  Ci4HiiONJ2  =  OH.C6H2J2.CH:N.C7H7.  Metal- 
lischgläuzende,  blaue  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  189"  unter  Zersetzung  (P.,  M., 
B.  29,  2305);   190"  (S.,  /.  pr.  [2]  57,  205).     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester. 

3,5-Dijod-4-Oxybenzalnaphtylamin  C17H11ONJ2  =  OH.C8H2J2.CH:N.CioH7. 
a)  u-Naphtylaminderivat.  B.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  3,5-Dijod-4-Oxybenz- 
aldehyd  (S.  60)  mit  a-Naphtylamin  +  Alkohol  (P.,  M,,  B.  29,  2305).  —  Orangefarbene 
Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  156".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Essig- 
ester, schwer  in  Ligroin. 

b)  ß-Naphtylaniinderivat.  Rothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  165". 
Schwerer  löslich,  als  das  «-Derivat  (P.,  M.). 

4-Oxybenzal-l-Chlor-2-Naphtylamin  C^HijONCl  =  HO.CeH4.CH:N.CioH6Cl.  B. 
Aus  Oxybenzaldehyd  und  Chlornaphtylamin  (Morgan,  Soc.  77,  1218).  —  Hellgelbe  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  191".  —  Das  Hydrocyanid  bildet  Platten  aus  Benzol  (Schmelzp.: 
151  —  152"). 

4-Oxybenzal-l-Brom-2-Naphtylamin  d^HijONBr  =  H0.CeH4.CH:N.Ci(,H8Br.  B. 
Aus  Oxybenzaldehyd  und  Bromnaphtylamin  (M.,  Soc.  77,  1216).  —  Gelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  189—190". 

4-Oxybenzal-p-Tolylhydrylamin  C22H21ON  =  (CH3.C9H4)2CH.N:CH.C6H4.0H. 
B.  Aus  p-Tolhydrylamin  und  p- Oxybenzaldehyd  (Gattermann,  Schnitzspahn ,  B.  31, 
1773).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  187—188". 

Anisal-p-Anisidin  Ci5H,502N  =  CH30.CeH4.CH:N.CsH4.0CH3.  Weisse  Blättchen. 
Schmelzp.:  142"  (Hantzsch,  Schwab,  B.  34,  832). 

Anisaldehydderivat  des  2,4'-Diamino-5-Oxybiphenyls  C28H24ON2  =  CH3.O. 
C6H4.CH:N.CeH3(0H).C6H4.N:CH.C8H4.0.CH3.  B.  Aus  Diaminooxybiphenyl  und  Anis- 
aldehyd in  alkoholischer  Lösung  (Jacobson,  Tigges,  A.  303,  346).  —  Hellgelbe  Nädelchen 
(aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  184—185".  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  schwer  lös- 
lich in  Benzol. 

Anisaldehydderivat  des  2,4-Diamino-5-Aethoxybiphenyls  C30H28O3N2  =  CHg. 
O.C6H4.CH:N.C8H3(O.C2H5).CeH4.N:CH.C6H4.0.CH3.  B.  Durch  Aethylirung  des  Anis- 
aldehydderivats des  Diaminooxybiphenyls  (s.  0.)  in  alkoholischer  Lösung  mittels  Aethyl- 
bromid    und   Natriumäthylat    (J.,  T.,  A.  303,  849).    —    Hellgelbe   Nadeln  (aus  Alkohol). 
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Schmelzp.:  124".  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Ligroifn.  Wird  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  in  Anisaldehyd  und  Diaminoäthoxybiphenyl  (Aethoxydiphenylin) 
gespalten. 

p-Oxybenzaldehyd  und  Säureamide.  4-Metlioxybenzalmandelsäureainid 
CieHisOgN  -=  C6H5.CH(0H).C0.N:CH.C6H,.0.CH3.  B.  Entsteht  neben  ^-Plienyl-pMeth- 
oxyphenyloxazol  beim  Sättigen  (unter  Kühlung)  eines  Gemisches  aus  15  g  Anisaldehyd 
(S.  59),  15  g  Benzaldehydhydrocyanid,  100  g  absolutem  Alkohol  mit  HCl-Gas  (Minovici, 
ß.  29,  2099);  man  verdunstet  die  von  ß  Phenyl-^-Methoxyphenyloxazol  abfiltrirte  ätherische 
Lösung  bei  8°.  —  Krystalle  aus  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.:  182".  Unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Ligroin.  Zerfällt  mit  verdünnten  Alkalien  bei  180"  in  NHj,  Anisaldehyd 
und  Mandelsäure. 

*Hydrazinderivate  des  p-Oxybenzaldehyds  (iS.  86).  4-Oxybenzalamino- 
guanidin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  638)  C^Hi^ON^  +  H^O  =  OH.C6H4.CH:N.NH.C(:NH)NH2 
-j-  HjO.  Tafeln  aus  Wasser  oder  Alkohol.  Schmelzp. :  204"  (Thiele,  Bihan,  ä.  302,  304). 
—  Nitrat  C8H10ON4.HNO3.     Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  216". 

p-Oxybenzalbrenzkatechinkohlensäurehydrazid  C14H12O4N2  -\-  HoO  =  OH.CSH4. 
CH:N.NH.CO.O.C6H4.0H  +  H2O.  B.  Aus  Brenzkatechinkohlensäurehydrazid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  550)  und  p-Oxybenzaldehyd  iu  alkoholischer  Lösung  (Einhorn,  A.  300,  150).  —  Farb- 
lose Blättchen  aus  verdünntem  Methylalkohol.  Schmelzp.:  175".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.     Giebt  mit  FeClj  keine  Farbenreaction. 

p-Methoxybenzalbrenzkatechinkohlensäurehydrazid  C15H14O4N2  =  CH3O.C6H4. 
CH:N.lSfH.C0.0.C6H4.0H.  B.  Aus  dem  Benzkatechinkohlcnsäurehydrazid  (Spl.  Bd.  11, 
S.  550)  mittels  Anisaldehyds  (S.  59)  (E.,  A.  300,  151).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 192". 

p-Oxybenzaldehyd-Semiearbazon  CsHgO^Na  =  0H.C6H4.CH:N.NH.C0.NH2. 
Gelbliches  Krystallpulver  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  223  —  225"  (Boksche, 
BoLSER,  B.  34,  2098), 

*  Hydroxylaminderivate   des  p-Oxybenzaldehyds  {S.  86 — 88). 
S.  86,  Z.  26  V.  u.  statt:  „Bach''''  lies:  „Laeh^^. 

N-Benzyl-4-Oxyisobenzaldoxiin  C14H13O2N  =  CgHä.CHa.N CH.CßHi.OH.     B. 

lOJ 
Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  (?-Benzylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  304)  (Neübader,  A.  298, 
193).    —    Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  203".     Unlöslich  in  Aether  und 
Beuzol.     Lagert  sich  durch  C^Hg.ONa  nicht  um. 

3,5 -Dichlor - 4- Oxybenzaldoxim    CjHsOXCl,,  =  OH.C6H2Cl2.CH:N.OH.     Nadeln 

(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  185"  (Auweus,  Reis,  B.  29,  2357).     Leicht  löslich 

in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Ligroin.     Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 

anhydrid  entsteht  das  Acetylderivat  des  3,5-Dichlor-p-Oxybenzonitrils  (Spl.  Bd.  II,  S.  910). 

S.  86,  Z.  14  V.  u.  hinter  „PaaP-  schalte  ein:  „B.  28,  2410''. 

3, 5 -Dijod- 4- Oxybenzaldoxim  C^HgO^NJa  =  OH.C6H2J.,.CH:N.OH.  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  203"  (Paal,  Mohr,  B.  29,  2303);  192"  (A.,  R.,  B.  29,  2357);  210" 
(unter  Zersetzung)  (Seidel,  J.  'pr.  [2]  57,  205).  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alko- 
hol, Eisessig  und  Benzol. 

3-Nitro-4-Oxybenzaldoxim  C,H604N2  =  OH.C6H3(N02).CH:N.OH.  Prismen  oder 
Nadeln  aus  Chloroform  -\-  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.:  169"  (A.,  Röhrig,  B.  30,  996). 
Schwer  löslich  in  Ligroin.  Geht  bei  2-stdg.  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Acetyl- 
derivat des  3-Nitro-4-Oxybenzonitrils  (Spl.  Bd.  II,  S.  912)  über. 

*Anisaldoxim  CgHgOaN  (Ä  86—87).     Verhalten  gegen   NH3   in  Toluol:    Hantzsch, 

OH    OCH   CH 
DoLLFüs,    B.    35,    242,    2725.        a)    *«-Derivat,    Anisantialdoxim  ^'    '   \*'- 

IlO.N 
{S.  86).  Darst.:  Bamberqer,  Scheutz,  B.  34,  2024  Anm.  —  Schmelzp.:  63"  (Carveth, 
G.  1899  II,  1015).  Brechungsvermögen:  Brühl,  B.  29,  2906.  Bei  der  Oxydation  mit 
Sulfomonopeisäurc  entstehen  Anissäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906),  Anissäurenitril  (Spl.  Bd.  II, 
S.  908),  AnisLydroxamsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  909),  Anisaldehyd  (S.  59)  und  p-Methoxy- 
phenyluitromethan  (Ba.,  Sch.).  —  *Natriumsalz.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  8": 
Gerilowski,  Hantzsch,  B.  29,  748. 

PH   O  P  H   PH 

b)  *|9-Derivat,  Anissynaldoxim         ^'    '   ®    *'••  (Ä  87).     Schmelzp.:  132"  (C, 

C.  1899  II,  1015).  Brechungsvermögen:  Br.,  B.  29,  2906.  Durch  längeres  Erhitzen  auf 
100"  mit  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Petroleumäther  erfolgt  langsame  Umwandlung  in 
das  Antioxim  (s.  0.). 
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rOn 
N-Mesityläther  des  Anisaldoxims  CuHigO^N  =  CH3.0.C6H4.CH.N.C6H2(CH3)3. 
Nadelu.     Schmelzp.:  152—152,5«  (Bamberger,  Rising,  B.  33,  3631). 

S.  87,  Z.  4  v.u.  statt:  „Tolj/lderivat^^  lies:   „p-Tolylderivat'K 
*«-Anisaldoximbenzoat    CisHjgOsN  =  CHs.O.CßH^.CHrN.O.C^HsO  (Ä  SS).     Wird 
von  HCl-Gas  in  Anissäurenitri!  (Spl.  ßd.  II,  S.  908)  und  IJenzoesäure  zerlegt. 

3-Jodanisaldoxim  (vgl.  S.  60)  CsHsO^NJ  =  CHg.O.CeHgJ.CHrN.OH.  Krystalle 
aus  Aether.     Schmelzp.:  129—130»  (S.,  J.  jjr.  [2]  59,  145). 

S.  88,  Z.  17  V.  0.  statt:  „C^H.^NO''  lies:  „GqH^.O.N". 
Oxim  des  p-Oxybenzaldehydbenzyläthers  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  82,  Z.  24  v.  o.) 
Ci4H,302N  =  HO.N:HC.CeH,.O.CH.,.C6H5.    Krystalle  aus  Ligroin.    Schmelzp.:  110-111,5« 
(A.,  Walker,  B.  31,  3042). 

CH.CO.CH 
4)  l-Methylalcyclohexadien(l,4)-on(3)    ■  ••  .    2,4,5,6, 6-Pentachlor- 

CH.CH2.C.CHO 

CGI  .CO  CGI 
derivat,  Aldehydo-Trichlorchinondichlorid  C7HO2CL  =  ••  ••  .    B.   Durch 

'       '     '       CG1.GG1,.G.CH0 

längeres,  wiederholtes  Einleiten  von  Ghlor  in  eine  Lösung  von  30g  m-Oxybenzaldehyd 
(S.  57)  in  100g  Eisessig  und  10  g  Wasser  (Biltz,  Kammann,  B.  34,  4119).  —  Gelb- 
glänzende Tafeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  137  —  138«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin  und  Chloroform.  Riecht  nach  Chinon.  Durch  Reduc- 
tion  entsteht  Tetrachlor-m-Oxybenzaldehyd  (S.  58).  Unbeständig  gegen  Alkalien  und 
Alkalicarbonate,  auch  gegen  Anilin  und  Phenylhydrazin.  Durch  Erhitzen  mit  PGI5  ent- 
steht Dichloromethyl-Trichlorchinondichlorid  (S.  84). 

CGI  CO CGI 

l'-Monoxim    des  Pentachlorderivats    G,Ho02NGl5  =    ••     '  ••  .    B. 

'    '   '       ^  CGl.CCl2.G.CH:N.0H 

Aus  Aldehydrotrichlorchinondichlorid  (s.  0.)  und  Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer 
Lösung  unter  nachherigem  Zusatz  von  Natronlauge  (B.,  K.,  B.  34,  4121).  —  Bräunlieh- 
gelbe Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  169«.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

I'-Semiearbazon  des  Pentacblorderivats  GsH.O^NoCL  = 

GGl.GO CCI 

CGl.GGl  CCHNNHCONH  '  O^'^^S^^^^^'S^'  würfelförmige  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  202«  (B.,  K.,  B.  34,  4121). 

2,  *Aldehyde  c^u^o.,  {S.  88-89). 

1)  *l-Methyl-3-Methylalphenol(4),  (a-)o-03cy'iin-Toluylald€hyd,  p-Homo- 
salicylaldehyd  (CH3)iC6H3(OH)*(CHO)3  [S.  88,  Z  30  v.  u.).  B.  Aus  p-Kresol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  432),   analog   dem    p-Oxybeuzaldehyd  (S.  59)   (Geiqy,  D.R.P.   105798;    G.  1900  1,  523). 

*Methyläther,Methoxy-m-Toluylaldeliyd  CgHioO^  =  CH3.C6H3(O.CH3).CHO  (S.  88). 
B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  p-Kresolmethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  432) 
mit  wasserfreier  Blausäure  bei  Gegenwart  von  AICI3  und  Zersetzen  des  Reactionsproductes 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Gattermann,  B.  31,  1151).  —  Kp:  250«. 

Ii-Chlorderivat,  Chloromethylsalicylaldebyd  CgH^OaCl  =  CH2Cl.GeH3(OH).CHO. 
B.  Aus  Salicylaldehyd  (S.  49)  und  Chlormethylalkohol  (Spl.  Bd.  I,  S.  78)  bei  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoff  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  114194;  C.  1900  II,  928).  Beim  Einleiten 
von  HCl-Gas  in  die  alkoholische  Lösung  von  3-Aldehydo-4-Oxybenzylalkohol  (S.  77—78) 
(Stöemer,  Behn,  B.  34,  2457).  —  Farblose  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  88«.  Reagirt 
mit  aromatischen  Oxykörpern  unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff;  z.  B.  entsteht  mit 
Rcsorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  ein  hellbraunes  Krystallpulver  (unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslieh  in  Soda  und  Bisulfitlösung)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  117890;  G.  19011,  548);  mit  über- 
schüssigem Resorcin  tritt  auch  die  Aldehydgruppe  in  Reaction  (B.  &  Co.,  D.R.P.  117890; 
G.  19011,  548;  vgl.  auch  D.R.P.  123099;  G.  1901 II,  518). 

I'-Bromderivat  CgH^OaBr  =  CH2Br.C6H3(OH).CHO.  B.  Aus  Salicylaldehyd  (S.  49), 
Formaldehyd  und  Bromwasserstoff  (B.  &  Co.,  D.R.P.  114194;  G.  1900  II,  928).  Aus 
Salicylaldehyd,  in  Eisessig  gelö.st,  Brommethylalkohol  (Spl.  Bd.  I,  S.  78)  und  Chlorzink 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  120374;  G.  19011,  1126).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  106"  (B.  &  Co.); 
103«  (AuwEEs,  HuBEE,  B.  35,  126).  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Digestion  mit  wässe- 
rigem Aceton  entsteht  3-Aldehydo-4-Oxybenzylalkohol  (S.  77—78)  (A.,  H.). 

l',5-Dibromderivat  C^HsG^Bra  =  (CHoBr)'CeH2Br\0H)^CH0)^.  B.  Aus  3-Alde- 
hydo-4-Oxybenzylacetat  (S.  78)  und  Br  -f  HBr  in  Eisessig  (A.,  H.,  B.  35,  128).  —  Nadeln 
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(aus  Benzol).     Schmelzp.:  112 — 113".     Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.     Das  Brom- 
atom in  1  ^-Stellung  ist  leicht  austauschbar. 

I'-Jodderivat  CgHjOaJ  =  CHjJ.CeHjCOHj.CHO.  B.  Aus  Salicylaldehyd  (S.  49), 
Formaldehyd  und  JodwasserstofiF  (B.  &  Co.,  D.R.P.  114194;  C.  1900  II,  928).  —  Schmelz- 
punkt: 125—126«  (A.,  H.,  B.  35,  126). 

2)  *l-Methyl-2-3l€thylalph€nol(5),  l-Methyl-5  -  Oxybenzaldehyd(2), 
m-Uomo-p-Oxyhenzaldehyd  (CH3)>CeH3(OH)S(CHO)-  {S.  88—89).  B.  Aus  m-Kresol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  428),  analog  dem  p  -  Oxybcnzaldehyd  (S.  59)  (Geigy,  D.R.P.  105  798; 
C.  1900  I,  523).  —  Darst.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  m-Kresol, 
wasserfreier  Blausäure,  AICI3  und  Benzol  und  darauf  folgende  Zersetzung  des  Reactions- 
productes  mit  verdünnter  Salzsäure  (Ausbeute:  45  —  50%  der  Theorie)  (Cattermann, 
Beucuelmann,  B.  31,  1767).  —  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Ph.  Ch.  32,  48.  Durch 
encigische  Bromirung  entsteht  2,4,5,6-Tetrabromkresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  430)  (A.,  Burrows, 
B.  32,  3041). 

Methyläther  CgHioO^  =  CH3.C6H3(O.CH3).CHO.  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in 
ein  Geraisch  von  m - Kresolmethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  428)  mit  wasserfreier  HCN  bei 
Gegenwart  von  AICI3  und  Zersetzen  des  Reactionsproductes  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  (G.,  B.  31,  1151).  —  Kp:  257°. 

Dibrom  -  m  -  Homo  -p  -  Oxybenzaldehyd ,  l-Methyl-5-Oxy-4,6-Dibrombenzalde- 
hyd(2)  CsHßOaBra  =  CH3.C6HBr2(OH).CHO.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  mit 
Eisessig  befeuchteten  m-Homo-p- Oxybenzaldehyd  (Adwers,  Bürrows,  B.  32,  3040).  — 
Nädelchen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  161 — 162°.     Ziemlich  leicht  löslich. 

Tribrom  -  m  -  Homo  -  p  -  Oxybenzaldehyd,  1-Methyl  -  5  -  Oxy-3,4,6-Tribrombenz- 
aldehyd(2j  CsHjOaBrj  =  CH3.C6Br3(OH).CHO.  B.  Durch  Reduction  des  Pentabrom- 
m-Homo-p-Oxybenzaldehyds  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (A.,  B.  B.  32,  3038).  — 
Nadeln  aus  wenig  Benzol.  Schmelzp.:  187 — 188".  Ziemlich  löslich  in  Benzol,  schwer  in 
Ligroi'n,  sonst  leicht;  leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge. 

Benzoylderivat  CisHaOgBra  =  CHs.CeBr3(O.CO.C8H5).CHO.  B.  Aus  dem  Aldehyd 
(s.  0.)  und  Benzoylchlorid  in  Pyridin  (A.,  B.,  B.  32,  3039).  —  Prismen  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:   167  — 168".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Pentabrom-m-Homo-p-Oxybenzaldehyd,  l-Dibromomethyl-5-Oxy-3,4, 6-Tri- 
brombenzaldehyd(2)  G^U^O^^v^  =  CHBr^.CeBrgfOHl.CHO.  B.  Durch  Kochen  seiner 
Diacetale  (s.  u.)  mit  Eisessig  (A.,  B.,  B.  32,  3037).  Durch  Einwirkung  von  wässerigem 
Aceton  auf  das  Heptabromderivat  des  l,2-Xylenols(4)  (Spl.  Bd.  II,  S.  441)  (A.,  B.).  — 
Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  168".  Leicht  löslich  in  Essigester  und  Benzol,  ziem- 
lich in  Eisessig,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Aus  der  Lösung  in  verdünntem  Alkali  fällen 
KOH  oder  NaOH  die  schwer  löslichen  Metallsalze.  Wird  von  HBr  in  heisser,  essigsaurer 
Lösung  nicht  verändert.  Durch  Oxydation  entsteht  Pentabromtoluchinon,  durch  Kochen 
mit  Kalk  und  Wasser  Tribromoxyphtalaldehyd  (S.  79  —  80)  neben  einer  ihm  isomeren  Ver- 
bindung vom  Schmelzp.:  245 — 247"  (s.  u.). 

Verbindung  CgHsOsBrj.  B.  Neben  4-Oxy-3,5,6-Tribromphtalaldehyd  (S.  79—80)  durch 
Kochen  des  Pentabrom-m-Homo  p-Oxybenzaldehyds  (s.  0.)  mit  Kalkwasser  (A.,  B.,  B.  32, 
3043).  —  Prismen.  Schmelzp.:  245  —  247".  Ziemlich  schwer  löslich.  —  Die  Acetyl- 
verbindung  CioH504Br8  bildet  Nädelchen  vom  Schmelzp.:  218  —  220";  leicht  löslich  in 
Benzol,  schwer  iu  Alkohol  und  Ligroin. 

Dimethylacetal  des  Pentabrom-m-Homo-p-Oxybenzaldehyds  CioHgOaBrg  = 
CHBr2.C9Br8(0H)  CH(O.CH3)2.  B.  Durch  Kochen  des  li,l>,2S2i,3,5,6-Heptabrom-l,2-Xyle- 
nols(4)  mit  Methylalkohol  bis  zur  Lösung  (A.,  B.,  B.  32,  3035).  —  Kryställchen  aus 
Ligroin.  Schmelzp.:  116 — 118".  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin.  Wird  von  Säuren 
leicht  unter  Bildung  des  zu  Grunde  liegenden  Aldehyds  (s.  0.)  gespalten. 

Diäthylacetal  Ci^HigOgBrs  =  CHBr2.C6Br8(0"H).CH(O.CoH5)2.  ß.  Analog  der 
Methylverbindung  (s.  0.)  (A.,  B.,  B.  32,  3035)  —  Prismen  aus  Aceton  -f-  Ligrom.  Schmelz- 
punkt: 143".     Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin. 

Monoaeetat  des  Pentabrom-m-Homo-p-Oxybenzaldehyds,  1-Dibrommethyl- 
5-Acetoxy-3,4,6-Tribrombenzaldehyd(2)  CioH.OgBrj  =  CHBr2.C6Br3(O.C2H30).CHO. 
Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  150".  Leicht  löslich,  ausser  in  Alkohol  und  Ligroin 
(A.,  B.,  B.  32,  3038). 

Diacetat  des  Pentabrom-m-Homo -p-Oxybenzaldehyds  Ci2Hg05Brg  =  CHBrj. 
C6Br,(OH).CH(O.CO.CH3)2.  B.  Durch  kurzes  Kochen  des  1 1,1^2^2 S  3,5,6  -  Heptabrom- 
l,2-Xylenols(4)  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  (A.,  B.,  B.  32,  3036).  —  Durchsichtige 
Tafeln  aus  Ligroin  +  Eisessig.  Schmelzp.:  155".  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin;  lös- 
lich in  verdünntem  Alkali.  Durch  Einwirkung  von  HBr  in  Alkohol  oder  Eisessig  entsteht 
der  zugehörige  Aldehyd  (s.  0.),  ebenso  durch  Einwirkung  von  Alkali. 
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Triacetat  des  Pentabrom-m-Homo-p-Oxybenzaldehyds  Ci4Hi,OgBr6  =  CHBrj. 
C6Br3(O.C2H30).CH(O.C2H,0>2.  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  132—133».  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  sonst  ziemlich  leicht  löslich  (A.,  B.,  B.  32,  3037). 

Oxim  des  l-Metliyl-5-Oxy-4,6-Dibrombenzaldehyds(2)  (vgl.  S.  64)  C8H702NBr2 
=  H0.C6HBr2(CH3).CH:N.0H.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  1970.  Leicht  löslich  in 
Aether,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol  (Aüwers,  Bürrows,  B.  32,  3041). 

Oxim  des  l-Metliyl-5-Oxy-3,4,6-Tribrombenzaldehyds(2)  (vgl.  S.  64)  CgHsOaNBrg 
=  HO.C6Br3(CH,).CH:N.OH.  Bräunliche  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  207«.  Leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin  (A.,  B.,  B.  32,  3039). 

3)  *l-Methyl-3-Methylalphenol(2),  o  - Homosalicylaldehyd  (CH3)iC8H8 
(OH)2(CHO)3  {S.  89). 

S.  89,  Z.  7  V.  0.  statt:  „o-Kreosol"  lies:  „o-KresoV\ 
5 -Bromderivat  CgH^OaBr  =  {QYi.^yC^Y{^^x''{OY{f{GYiOf.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Bromwasser  auf  das  Natriumsalz  des  5-Benzol8ulfonsäure-azo-3-Methyl-2-Oxybenz- 
aldehyds(l)  (Borsche,  Bolser,  B.  34,  2101).  Aus  o-Homosalicylaldehyd  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  89)  durch  Brom  in  Chloroform  (B.,  B.).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  GS». 

4)  *l-Methyl-3'Methylalphenol(6),  O'Homo-p-Oxybenzalaldefiyd,  1-Methyl- 
6'Oxybenzaldehyd(3)  (CH3)iCeH3(OH)«(CHO)3  (S.  89).  B.  Aus  o-Kresol,  analog  dem 
p-Oxybenzaldehyd  (S.  59)  (Geigy,  D.R.P.  105798;  G.  1900  I,  523).  Aus  6-Amino-m-Toluyl- 
aldehyd  (S.  40)  durch  Diazotiren  und  Verkochen  (G.,  D.R.P.  87  255;  Frdl.  IV,  138).  — 
Darst.  Durch  4-stdg.  Einleiten  von  HCl  in  ein  auf  40°  erwärmtes  Gemisch  von  10  g  o-Kresol, 
10g  wasserfreier  Blausäure  und  15g  Benzol,  welches  in  einer  Kältemischung  mit  15  g 
AICI3  versetzt  wurde  (Ausbeute:  ca.  35— 40**/o  der  Theorie)  (Gattermann,  Berchelmann, 
B.  31,  1766).    —    Schmelzp.:  118^     Kryoskopisches  Verhalten:  "Auwers,  Ph.  Ch.  32,  48. 

Methyläther  CgHioO^  =  CH3.CeH3(O.CH3).CHO.  B.  Durch  Einleiten  von  HCl 
in  ein  Gemisch  von  o-Kresolmethyläther  und  wasserfreier  Blausäure  bei  Gegenwart  von 
AICI3,  Zersetzen  des  Eeactionsproducts  mit  Eis  und  Kochen  des  so  erhaltenen  Aldim- 
chlorhydrats  mit  verdünnter  Salzsäure  (G.,  Frenzel,  B.  31,  1150).  —  Oel.     Kp:  251'*. 

Aethyläther  CjoHijOa  =  CH3.C6H8(O.C2H6).CHO.  B.  Analog  dem  Methyläther  (s.  0.) 
(G.,  B.  31,  1151).  —  Kp:  258— 260^ 

Aldim  des  Methyläthers  CgHuON  =  CH3.C6H3(O.CH3).CH:NH.  B.  Durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  ein  Gemisch  von  o-Kresolmethyläther  und  wasserfreier  Blausäure  bei 
Gegenwart  von  AlClj  (Gattermann,  Frentzel,  B.  31,  1150).  —  Chlorhydrat  CgHuON. 
HCl.  Krystallinische  Masse.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wsser.  Sehr  unbeständig.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  den  Methyläther  des  o-Homo- 
p-Oxybenzaldehyds  (s.  0.). 

Base  C,6H,eONBr3  =  (CH3)»C6Br32.*-(0H)6[CH:N(CH3)2.C6H6]3(?)  s.  Spl.  Bd.  II, 
S.  445,  Z.  22  V.  u. 

5)  *l-Methyl-4:-Methylalphenol(3),  m-Homosalicylaldehyd  (CH3)'C6H3(OH)3 
(CHO)"  {S.89).  a-Oxypropionsäurederivat,  o-Aldehydo-m'-Methylphenoxypropion- 
säure  CuHi^Oi  =  CH3.CeH3(CHO).O.CH(CH3).C02H.  B.  Aus  der  Natriumverbindung 
des  m-Homosalicylaldehyds  (Hptw.  Bd.  III,  S.  89)  und  a- Brompropionsäure  (Störmer, 
A.  312,  287).  —  Schmelzp.:  114—115«.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron 
auf  190"  1,5-Dimethylcumaron. 

CH 

6)  o-Oxymethylbenzaldehyd  OH.CH^.CgH^.CHO.  Hydrophtalid  C6H4<qjj(5h)^^ 

s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1557. 

7)  m-Oxymetliyl -Benzaldehyd,  l-Methylol-3-Methylalbenzol  HO.CHj.C9H4. 
CHO.     p-Nitranilid  des  2-Amino-5-Nitroderivats  Ci4H,205N4  = 

NO2  

/  \cH:N-<^  NnOj.    B.    Man  versetzt  eine  Lösung  von  p-Nitranilin  in  Eis- 

CH^.OH  ^^2 

essig  und  conc.  Schwefelsäure  mit  40«/oiger  Formaldehydlösung,  erhitzt  10  Minuten  auf 
dem  Wasserbade,  giesst  nach  dem  Abkühlen  in  Wasser  und  macht,  ohne  zu  kühlen, 
alkalisch  (J.  Meyer,  Stillich,  B.  35,  743).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt: 207—208*'.  Leicht  löslich  in  Nitrobenzol  und  Anilin,  unlöslich  in  Chloroform, 
löslich  in  verdünnten  Säuren.  Wird  schon  durch  8  "/o ige  Schwefelsäure  gespalten.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Eisessig  das  Anhydroderivat  (S.  64). 

BBiLSTEiN-Ergänzungsbände.  III.  5 
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NO,  

Anhydroderivat  C14H10O4N4  =  /  ^CH:N-<^  ^NOa-    Goldgelbe  Tafeln 

CH2   NH 

I I 

aus  Aceton.  Schmelzp.:  243—2460  (unter  Zersetzung)  (J.  M.,  St.,  B.  35,  744).  Keagirt 
nicht  mit  Essigsäureanhydrid. 

Monoacetylderivat  CiaHi40eN4.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  223—225"  (unter  Zer- 
setzung) (J.  M.,  St.,  ß.  35,  744). 

8)  p-Oxyphenylacetaldehyd  HO.CeH^.CHj.CHO.  Methyläther  CgHioO^  =  CHg. 
O.CeH^.CHj.CHO.  B.  Aus  p-Methoxystyrol  durch  Einwirkung  von  HgO  -j-  J  (Tiffeneau, 
a  r.  134,  1505).  —  Siedet  gegen  255— 256"  (uncorr.).  D^^:  1,137.  —  Das  Semicarbazon 
schmilzt  bei  181— 182»,  das  Oxim  bei  121—122"  (T,,  Privatmitth.). 

3.  *Aldehyde  c^HioOa  {S.  89-90). 

1)  *ß-Phenylmilchsäurealdehyd,  ß-Oxyhydrozimmtaldehyd  CeHg.CHCOH). 

CH2.CHO  {S.  89).  (9-p-Tolylsulfonhydrozimmtaldehyd  CigHieOsS  =  CeH5.CH(S02. 
C7H7).CH,.CHO.  B.  Aus  Zimmtaldehyd  (S.  45)  und  p-Toluolsulfiusäure  durch  Kochen 
in  Alkohol  (Reimer,  Bryn  Mawr  Coli.  Monogr.  I,  Nr.  2,  S.  8).  —  Weisse  Kügelchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  78".  Löslich  in  Aetber  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 
Giebt  mit  Natriumbisulfit  eine  krystallinische  Verbindung.  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entsteht  j?-p-Tolylsulfonhydrozimmtsäure.  Vereinigt  sich  noch  mit  1  Mol.  p-Toluol- 
sulfinsäure  in  Aether  zu  einer  flockigen,  in  Aether  unlöslichen  Substanz,  welche 
durch  starke  Sodalösung  in  Toluolsulfinsäure  und  Tolylsulfonhydrozimmtaldehyd  ge- 
spalten wird. 

2)  p-Oxyhydratropaaldehyd  (H0)^C6H4[CH(CH3).CH0]^  Methyläther  C.^B.^O^ 
=  CH50.C6H4.CH(CH3)CH0.  B.  Aus  Anethol  (10  g)  durch  Oxydation  mit  Jod  (17,2  g) 
und  gelbem  HgO  (15  g)  in  ätherischer  Lösung  (Boügault,  G.  r.  130,  1766;  131,  44;  Bl.  [3] 
25,  446;  A.  eh.  [7]  25,  514).  —  Farblose,  geruchlose,  sfark  lichtbrechende  Flüssigkeit. 
Kp:  255—256".  D^'':  1,069.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Petroleum äther,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  AgjO  -\-  NaOH  die  p-Mefhoxyhydratropasäure.  Wird 
durch  starke  Säuren  und  durch  conc.  Alkalilaugen  verharzt.  Liefert  mit  NHg  ein  unbe- 
ständiges, krystallisirtes  Additionsproduct.  —  Natriumbisulfitver bindung  CioH,._,02. 
NaHSOg.     Sehr  beständiger,  aus  Wasser  unzersetzt  krystallisirendcr  Körper. 

Oxim  des  Methyläthers  CjoHisO^N  =  CH30.C6H4.CH(CH3).Cll:N.0H.  Krystalle 
(aus   Aether).     Schmelzp.:   96".     Löslich   in   Alkohol   und  Aether  (B.,  A.  eh.  [7]  25,  518). 

3)  l,2-Dimethyl-5-Oxybenzaldehyd(4)  (CH3)2l•2C6H2(OH)5(CHO)^  B.  Neben 
l*,li-Dichlor-l,l,2-Trimethylcyclohexadien(2,5)-on(4)  (S.  84)  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form auf  eine  erwärmte  alkalische,  wässerige  Lösung  von  l,2-Xylenol(4)  (Auwers,  B.  32, 
3598).  —  Nadeln  und  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  40—42".  Leicht  löslich  iu 
organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

4)  l,3-Dimethyl-2-Oxybenzaldehyd(5),  p-Oxymesitylenaldehyd  (0^13)2'' 
CeH2(0H  lHCHO)^  B.  Aus  Mesitol  (10  g)  und  Aethylnitrit  (32  g)  in  conc,  alkoholischer 
Lösung  (Thiele,  Eichwede,  A.  311,  366).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  113,5"  bis 
114".  Mit  gelber  Farbe  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser 
und  Aether  (die  Lösung  wird  durch  Säuren  entfärbt),  leicht  und  farblos  löslich  in  Eisessig, 
schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Benzol.  Die  Salze  sind  tiefgclb  gefärbt.  Durch 
Schmelzen  mit  KOH  entsteht  p-Oxymesitylensäure. 

Triaeetat  CisHigOg  =  (CH8)2CeH2(O.CO.CH3).CH(O.CO.ClTs)2.  B.  Aus  p-Oxy- 
mesitylenaldehyd  und  Acetanhydrid  +  wenig  Schwefelsäure  bei  gelindem  Erwärmen 
(Th.,  E.,  A.  311,  367).  —  Krystalle  (aus  Methylalkohol).     Schmelzp.:  95". 

Monobenzoat  C,aHi403  =  (CH3)2CeH2(O.CO.C6H5).CHO.  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  105"  (Th.,  E.,  A.  311,  367). 

Oxim  C9H11O2N  -=  (CH3)2C8H2(0H).CH:N0H.  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Aethylacetat). 
Schmelzp.:  169,5".  Leicht  löslich  iu  Alkohol  (Thiele,  Eichwede,  J.  311,  368).  —  Chlor- 
hydrat C9H11O2N.HCI.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  157"  (Zer- 
setzung).    Giebt  beim  Zersetzen  mit  eiskalter  Sodalösung  wieder  das  ursprüngliche  Oxim, 

Diacetylverbindung  des  Oxims  Ci3H,604N  =  (CH3)2C8H2(O.CO.CH3).CH:NO.CO. 
CHg.     Krystalle  (aus  CS2).     Schmelzp.:  113«  (Th.,  E.,  A.  311,  369). 


Mai  1903.]  A.   »ALDEHYDE  Cnn2n_802.     \1II,90-91\  G7 

5)  l,8-Diniethyl-4-Oxybenzaldehyd(5),  o-Oxy niesitylenaldehyd  (CH3)2'''C8H2 
(OH)*(CHO)^     B.     Aus   Dimethylindiazorioxim  {ClWG^Yi^<C^^'  ^•^^^>N   durch  Kochen 

mit  Säuren  (neben  Aminodimethylbenzaldehyd)  (Bämberger,  Weiler,  J.  pr.  [2]  58,  351). 
In  freringer  Menge  aus  l,3-Xylenol(4),  Chloroform  und  Aetznatron  (Auwers,  Winternitz, 
B   35,  470).  —  Schmelzp.:  119—120«  (A.,  W.). 

Ii-Chlorderivat  CaHeO.Cl  =  (CH2Cl)»(CH3)3C8H2(OH/(CHO)'.  B.  Aus  o-Homo- 
salicylaldehyd  (Hptw.  ßd.  III,  S.  89)  und  Formaldehyd  mittels  conc.  Salzsäure  (Störmeh, 
Behn,  B.  34,  2458).  —  Nadeln  (aus  Petroleumäther).  —  Schmelzp.:  82". 

Oxim  C^Hi.OaN  =  (CIl3),C6H2(OH).CH:N.OH.  Nadeln.  Schmelzp.:  138,5-139,5« 
(Bamberger,  Weiler,  J.  pr.  [2J  58,  352). 

6)  l,4-Dimethyl-5-Oxybenzaldehyd(2)  {GEs\'-*GQE^{OB.fiCHOf.  B.  Aus 
p-Xylenol,  Chloroform  und  Aetznatron  (Auwers,  Winternitz,  B.  35,  470);  daneben  ent- 
steht in  geringer  Menge  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiger  Körper  vom  Schmelzp.:  154«.  — 
Schmelzp.:  129—130«. 

4.  *  Aldehyde  c.oHijOj  {S.  90). 

1)  *l,2,4-Trimethyl-6-Methylalphenol(5)   (CH8)3i'2'*CeH(OH)^(CHO)6  (8.90). 

♦Verbindung  CioHiaOCl«  {S.  90,  Z.  27  v.  o.)  ist  1,2,5-Trimetliyl-l-Dichloromethyl- 

CH3.C=CH.C(CH3)(CHCl2) 
cyclohexadien(2,5)-on(4)  •  •  (Auwers,  Winternitz,  B.  35,  465). 

CO.CHiC.CHg 

Darst.:  A.,  W.   —   Schmelzp.:   96,5«  (A.,  B.  29,  1109).     Beständig  gegen   Natriumacetat, 

Essigsäureanhydrid    und    AICI3.      Wird    durch   Zink  -{-  Eisessig  zu  Pseudocumenol   (Spl. 

Bd.  II,  S.  449)  reducirt  (A.,  W.).      Mit  Brom  -|-  Eisessig    entsteht  erst  eine  Verbindung 

CioHjoOClaBrg  und  dann  ein  Körper  C,oH90Cl2Br3  (s.  u.). 

Verbindung  CioHioOCljBrj.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  der  Verbindung  CjoHiaOCla 
(3.  o.)  mit  Brom  -\-  Eisessig  (A.,  Senter,  B.  29,  1109).  —  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 147«.     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Verbindung  CioHgOClaBrj.  B.  Bei  längerem  Erwärmen  der  Verbindung  C10H12OCI2 
(3.0.)  mit  Brom  -j-  Eisessig  (A.,  S.,  Ä.  29,  1110).   —   Blättchen.     Schmelzp.:  203—204«. 

♦Verbindung   CioHigOBr,    {S.90,  Z.  33  v.  0.).   ist  1,2,5-Trimethyl-l-Dibromo- 

CH3.C :  CH.C(CH3)(CHBr2) 
methylcyclohexadien(2,5)-on(4)  ;.^  ^„ ;,'   „  (A-,  W.,  B.  35,  465). 

üU.  (-«11:0.0113 

2)  2-Methyl-S-Phenylpropanol(3)-al(l)  CeH5.CH(OH)CH(CH3).CHO.  B.  Aus 
Benzaldehyd  und  Propionaldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  479)  durch  conc.  Pottaschelösung  (Hack- 
HOFER,  AI.  22,  95,  311).  —  Oel.  Zerfällt  bei  der  Destillation  auch  im  Vacuum  in  die 
Componenten.  Durch  Reduction  entsteht  2-Methyl-3-Phenylpropandiol(l,3)  (Spl.  Bd.  II, 
S.  672).  Wird  durch  conc.  Natriumacetatlösung  bei  120 — 130«  in  a-Methylzimmtaldehyd 
(S.  47)  verwandelt. 

Oxim  CioHisOaN  =  C6H5.CH(OH).CH(CH3).CH:N.OH.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  100«  (H.,  M.  22,  100). 

5.  *  Aldehyde  CnHiA  (S.  90-91). 

1 )   *1  -Methyl  -  2  -Methylal  -  4  -Methoäthylphenol(5) ,    p  -Thymotinaldehyd 

(CH3)i[(CH3)2CHj^C6H2(OH)HCHO)'''  (Ä  90).  B.  Aus  Thymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  463), 
analog  dem  p-Oxybenzaldehyd  (S.  59)  (Geioy,  D.R.P.  105  798;  C.  1900  I,  523).  —  Darst. 
Durch  4-stdg.  Einleiten  von  HCl  in  ein  auf  40«  erwärmtes  Gemisch  von  10  g  Thymol, 
10g  wasserfreier  Blausäure  und  15g  Benzol,  welches  in  einer  Kältemischuug  mit  15g 
AICI3  versetzt  wurde,  und  darauffolgende  Zersetzung  mit  Wasser  (Ausbeute  annähernd 
quantitativ)  (Gattermann,  Berchelmann,  B.  31,  1767).  —  Kryoskopisches  Verhalten: 
Auwers,  Ph.  Gh.  32,  49. 

S.  91,  Z.  16  V.  u.  statt:  „187°''  lies:  „iS9«". 

4)  l,3-Diäthyl-5-Oxyh€nzaldehyd(2)  (C2H6)2(HO)CeH2.COH.  B.  Aus  1,3-Diäthyl- 
phenol(5)  (Spl.  Bd.  II,  S.  466)  und  HCN  mittels  AICI3  (Jannasch,  Rathjen,  B.  32,  2393). 
—  Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  107«.     Kpig:  192—196«. 

6.  Methyltertiärbutyloxybenzaldehyd  C12H18O2  =  (CH3)[(CH3)2CH]C8H2(OH).cho. 

Methyläther  G^^E^^O^  =  (CH3)(C4H9)CeH2(O.CH3).CHO.  Schmelzp.:  78«.  Kp;  280«  bis 
285«  (Fabr.  de  Thann  et  Melhouse,  D.R.P.  94019;  Frdl.  IV,  1301). 

5* 
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B.   *Al(iehyde  CnH,„_ioO,  {S.  91-95). 
I.  *Aldehyde  CsHgOs  {S.  91—93). 

1)  *Benzoylformaldehyd,  Phenylglyoxal  CgHg.CO.CHO  +  H^O  =  CgHg.CO. 
CH(0H)2  (Ä  91—92).  Zur  Darst.  vgl.:  Pinner,  B.  35,  4132.  —  Liefert  mit  wässerigem 
Ammoniak  „Isoindileucin"  (S.  92)  (P.,  B.  35,  4134).  Mit  Formaldehyd  +  Ammoniak 
entsteht  Phenylglyoxalin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  915)  (P.). 

*  Körper  C29H19ON3  oder  C22H,70N3  (S.  92,  Z.  6  v.o.)  ist  wahrscheinlich  als  pBen- 
zoyl-a-Phenylglyoxalin  aufzufassen  und  identisch  mit  „Isoindileucin"  (Hptw.  Bd.  III,  S.  121 
u.  Spl.  Bd.  III,  S.  92)  (P.,  B.  35,  4134),  daher  hier  xu  streichen. 

Benzoylformoxim  CaHj.CO.CHiN.OH  s.  P-(a)-IsonHrosoacetophenon,  Hptw.  Bd.  III, 
S.  122  und  Spl.  Bd.  III,  S.  93. 

Phenylglyoxim  C6H5.C(:N.OH).CH:N.OH  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  131. 

CaH5.C(:N0H).CH .  C(:NOH) 
♦Phenyl-Oximinobenzyl-Isoxazolonoxim  CigHijOgNs  = 

O.N:C.CeHg 
{S.  92,  Z.  10  V.  0.).  Darst.  Man  giebt  zur  Suspension  von  28  g  Isonitrosoacetophenon 
(S.  93)  in  100  g  heissem  Wasser  die  conc.  Lösung  von  20  g  salzsaurem  Hydroxylamin  in 
heissem  Wasser  und  erhält  3  Stunden  im  Sieden  (Scholl,  Baumann,  B.  30,  1287,  1312). 
—  Giebt,  mit  conc.  Salzsäure  48  Stunden  auf  160"  erhitzt,  Benzoesäure,  Salmiak  und 
etwas  salzsaures  Hydroxylamin. 

Chlor-  und  Brom-Phenylglyoxim  s.  S.  101. 

m-Nitrobenzoylformoxim  C8He04N2  =  NOj.CßH^.CO.CHiNOH.  B.  Entsteht 
durch  Nitriren  von  Acetophenon  (S.  90 — 91)  bei  erhöhter  Temperatur  (30 — 35"),  indem  sal- 
petrige Säure  auf  gebildetes  m-Nitroacetophenon  einwirkt.  Lässt  sich  von  gleichzeitig 
gebildetem  0-  und  m-Nitroacetophenon  (S.  93 — 94)  in  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  in 
Aether  trennen  (Camps,  Ar.  240,  11).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  heissem  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 152".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heissem  Eisessig.  Geht  mit  heisser 
Sodalösung  oder  Natronlauge  in  m-Nitrobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  771)  über. 

2)  *o-Phtalaldehyd  QQ^iiGRO)^  {8.  92).  B.  Aus  o-Phtalaldehydtetraacetat  (s.  u.) 
durch  Verseifen  mittels  5"/oiger  Schwefelsäure  durch  Destillation  im  Dampfstrome  (Thiele, 
Winter,  A,  311,  360).  —  Gelbliche,  schwach  nach  Benzaldehyd  riechende  Krystalle. 
Schmelzp. :  55 — 56".  Leicht  löslich  in  W^ asser  und  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, ausser  Petroleumäther.  Wird  durch  CrOg  in  der  Kälte  allmählich  zu  Phtalsäure 
oxydirt.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Aldehyds  mit  einigen  Tropfen  Ammo- 
niak und  säuert  dann  mit  Essigsäure  an,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich 
dunkelviolett;  gleich  darauf  scheidet  sich  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  ein  blau- 
schwarzer  Niederschlag  ab.     Die  Haut  wird  von  Phtalaldehyd  dunkelgrün  gefärbt. 

Tetraacetat  CjeHigOg  =  C6H4[CH(Ü.C2H30)2l2.  B.  Man  oxydirt  5  g  o-Xylol,  das  in 
einem  Gemisch  aus  100  g  Acetanhydrid,  30  g  Eisessig  und  15  g  H2SO4  gelöst  ist,  bei  -|-5" 
bis  12"  mittels  15g  CrOj  (Th.,  W.,  A.  311,  360-,  D.R.P.  121788;  C.  1901  II,  70).  — 
Krystalle  (aus  Methylalkohol).     Schmelzp.:  132  —  133". 

♦Verbindung  CgHeOjNa.  Wie  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  92,  Z.  27  v.o.  als  „Phtalald- 
oxim"  CsHg02N^  aufgeführte  Verbindung.)  B.  Zu  einer  siedenden,  wässerigen  Lösung 
von  Phtalaldehyd  setzt  man  eine  siedende  Lösung  der  4— 5-fachen  Menge  salzsauren  Hydr- 
oxylamins,  sowie  die  zur  Umsetzung  des  letzteren  nicht  ganz  zureichende  Menge  Soda; 
die  nach  lV2-stdg.  lebhaftem  Kochen  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Nadeln  werden 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Th.,  W.,  A.  311,  361).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  251"  (Zersetzung).  Unlöslich  in  Sodalösung,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Aetzlauge  und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  fällbar.  Scheidet  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  keinen  Phtalaldehyd  ab. 

3)  * Isophtataldehyd  CeHi(CH0)2  {S.  92).  B.  Aus  dem  Tetraacetat  (s.  u.)  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  121788;  C.  1901  II,  70). 

Tetraacetat  CißHigOg  =  CeHjCH(O.C2H30)2]2.  B.  Durch  Oxydation  von  2,5  g 
m-Xylol,  gelöst  in  einem  Gemisch  von  100g  Acetanhydrid,  40g  Eisessig  und  15  g 
H2SO4,  mittels  9  g  CrOg  bei  +5"  bis  10"  (Thiele,  Winter,  A.  311,  359;  D.R.P.  121788; 
ö.  1901  II,  70).  —  Prismen  (aus  Methylalkohol).     Schmelzp.:  101". 

4)  *Terephtalaldehyd  C6H4(CHO)2  (S.  92—93).  Darst.  Aus  seinem  Tetraacetat 
(s.  u.)  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Thiele,  Winter,  A.  311,  358). 

Tetraacetat  CieHigOg  =  CeH4[CH(O.C2H30)2]2.  B.  Man  oxydirt  eine  Lösung  von 
3,3g  p-Xylol   in  einem  Gemisch  von  100g  Acetanhydrid,  50g  Eisessig  und  15g  H2SO4 
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bei  +5»  bis  10»  mittels  10  g  CrOg  (Th.,  W.,  A.  311,  358;  D.R.P.  121788;  G.  1901 II,  70). 
Durch  Acetylirung  von  Terephtalaldehyd  (Th.,  W.).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 164». 

S.  93,  Z.  14  V.  0.  statt:  „18''  lies:  „19". 

2.  *Aldehyde  CgHsOj  {S.  93—95). 

4)  * Benzoylacetaldehyd  CßHs.CO.CHj.CHO  (S.  94—95).    \B (Claisen,  Fischer, 

B.  20,  2192;}  D.R.P.  43897;  Frdl.  I,  218;  II,  102).  —  Darst.:  Bülow,  v.  Sicherer, 
B.  34,  3891).  —  Bei  der  Condensation  mit  Resorcin  entsteht  2-Phenyl-7-Oxy-l,4-Benzo- 
pyranol. 

♦Körper  CigHijOsNs  {S.  95,  Z.  26  v.u.)  ist  als  Phenyl-ay-Dioxiinino-j'-plienyl- 
C,H,.C(:N.OH).CH,.C(:N.OE).CH-Gn,  ,        ,         ^      ,o 

propyl-Isoxazolm  n  -m  n  n  rr     ^^^^'^^^  worden  (Scholl, 

B.  30,  1292). 

3.  Aldehyde  CioHioO^  {S.  95). 

2)  1, 2 -Dimethylbenzovl( 4) -Formaldehyd  (CH3)2'-2C8H3(CO.CHO)*.  Monoxim 
(CH8)2C6H3.CO.CH:N.OH  und  Acetylderivat  desselben  s.  Hptw.  Bd.  111,  S.151,  Z.  36—25  v.u. 

3)  1, 3 -Dimethylhenzoyl( 4) -Formaldehyd  (CH8)2>'3C6H3(CO.CHO)*.  Monoxim 
(CH3)2C6H3.CO.CH:N.OH  und  Acetylderivat  desselben  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  151,  Z.  9  v.  u.  bis 
S.  152,  Z.  6  V.  o. 

4.  2,2-  Dimethyl  -5  -  Phenylpenten  (4)  -  ol  (3)  -  al  (I),  Zimmtaldehydisobutyraldol 

Ci^HieO^  =  C6H6.CH:CH.CH(OH).C(CH3)2.CHO.  B.  Durchschütteln  von  Zimmtaldehyd 
(S.  45)  und  Isobutyraldebyd  mit  gesättigter  Pottaschelösung  oder  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Gemisch  der  Aldehyde  (Michel,  Spitzaüer,  M.  22,  1120). 
—  Zähes,  obstartig  riechendes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 
Nicht  unzersetzt  im  Vacuum  destillirbar.  Addirt  Brom.  Wird  durch  alkoholisches  Kali 
in  ein  Lacton  CigHigOg  umgelagert. 

Oxim  CigHijOjN.     Hellgelbes,  dickes  Oel  (M.,  S.,  M.  22,  1120). 

^cc.  Aldehyde  CiiH2n_iA- 


StyrylglyOXal  CioH^O^  =  CeHs.CHiCH.CO.CHO.  Monoxim  CeH5.CH:CH.C0.CH: 
N.OH  s.  Isonitrosobenxalaceton.1  Hptw.  Bd.  III,  S.  160. 

C.   *  Aldehyde  CnH^^.i^O,  bis  Gnü.n-isO,  (ä  96). 

I.  *Aldehyde  CuHsOa  {S.  96).  OxynaphtaJdehyd-Sulfonsäuren  und  -Poly- 
sulfonsäuren  entstehen  aus  Naphtolsulfonsäuren  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und 
Chloroform  (Geigy  &  Co.,  D.R.P.  97934,  98466;  G.  1898  II,  800,  836).  Verwendung 
derselben  für  die  Gewinnung  von  grünen,  alkaliechten  Dipheuylnaphtylmethanfarbstolfen; 
G.  &  Co.,  D.R.P.  98072;  G.  1898  II,  838;  D.R.P.  100237;  G.  1899  1,  655. 

1)   *l-Methylalnaphtol(2),    ß-Naphtol-a- Aldehyd,    2-Oxynaphtaldehyd(l) 

(HO)^CioHe(CHO)»  {S.  96).  B.  Aus  j?-Naphtol,  analog  dem  «-Naphtolaldehyd  (S.  70)  (Geigv, 
D.R.P.  105  798;  G.  1900  1,  523).  —  Darst.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  mit  15  g 
ZnCla  versetzte  Lösung  von  15  g  (^-Naphtol  und  lOccm  HCN  in  30  g  absolutem  Aether 
und  Erwärmen  des  sich  ausscheidenden  salzsauren  Aldimids  mit  Wasser  (Gattermann, 
V.  Horlacher,  B.  32,  285).  Eine  Lösung  von  400  g  (5-Naphtol,  800  g  NaOH,  1650  g  Wasser 
und  1200  g  Alkohol  wird  auf  65—70°  erwärmt  und  tropfenweise  mit  395  g  Chloroform 
versetzt  (Rousseau,  G.  r.  94,  133;  vgl.  Posse,  BI.  [3]  25,  373).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Feine  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  81«  (Rousset,  Bl.  [3]  17,  312;  G.,  v.  H.);  77«; 
Kpa,:  192«  (F.).  Färbt  nicht  Rosanilinbisulfit-Lösung.  Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit 
FeCl3  Braunfärbung.  Reducirt  Silbernitrat,  aber  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung.  —  Pikrat 
CuHgOj.CsHaO^Ns.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  120«. 

Methyläther  Ci^HioOa  =  CHgO.CioHe.CHO.  B.  Das  Anilinderivat  entsteht  beim 
Kochen  von  2-Methoxynaphtylglyoxylsäure(l)  mit  Anilin  (Rousset,  Bl.  [3]  17,  310).  Aus 
^-Naphtolaldehyd  mit  CHbJ  und  KOH  (R.).  —  Hexagonale  Tafeln  aus  Aether.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  84«.     Kpu:  200—201«. 
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Aethyläther  CisHijOa  =  CjHBO.CioHg.CHO.  Schmelzp.:  11 5"  (Helbronnee,  Cr. 
133,  44). 

Imid  des  (^-Naphtolaldehyds  CnHgON  =  (HO)*CioHe(CH:NH)^  B.  Durch  Ein- 
leiten von  HCX  in  eine  mit  ZuCl^  versetzte  Lösung  von  j? -Naplitol  und  HCN  in  abso- 
lutem Aether  (Gatteumann,  v.  Horlacher,  B.  32,  285).  —  CuHgON.HCl.     Blättchen. 

Phenylimid  des  j^-Naphtolaldehyds  Ci^HisON  =  HO.C,oH6.CH:N.CeH5.  B.  Durch 
Erhitzen  des  |?-Naphtolaldehyds  mit  Anilin  in  Alkohol  (Gr.,  v.  H.,  B.  32,  286).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  99»  (G.,  v.  H.);  87°  (Fosse,  Bl.  [3]  25,  375). 

Phenylimid  des  Methyläthers  CiaHijON  =  CH8.0.C,oU6.CH:N.C8H5.  Kpi«:  262« 
bis  265«  (RoussET,  Bl.  [3]  17,  310). 

Tolylimid  des  (?-Naphtolaldehyds  C.gHisON  =  HO.C,oH9.CH:N.CaH4.CH3. 
a)  o-Tolylverbindung.     Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:    124"   (Fosse,  BL  [3]  25,  375). 

b)  p-Tolylverbindung.     Schmelzp.:  132«  (F.,  Bl.  [3]  25,  375). 

a-Naphtylimid  des  j?-Naphtolaldehyds  C^.HijON  =  HO.CioH6.CH:N.CioH7. 
ßothe  Prismen.     Schmelzp.:  180«  (F.,  Bl.  [3]  25,  375). 

Aldazin  des  j?-Naphtolaldehyds  CaHieO^Nj  =  HO.CioH8.CH:N.N:CH.CioH6.0H. 
Goldgelbe  Nadeln  aus  Nitrobenzol,  die  bei  290«  noch  nicht  schmelzen.  Sehr  wenig  lös- 
lich (Gattekmann,  v.  Horlachee,  B.  32,  286). 

Aldazin  des  Methyläthers  C24H20O2N2  =  [CH3.0.CioH8.CH:N-]2.  Nadeln. 
Schmelzp.:  265«  (Roüsset,  BL  [3]  17,  310). 

Oxynaphaldoxim  CnHeOjN  =  HO.C,oH6.CH:NOH.  Nadeln.  Schmelzp.:  157«. 
Löslich  in  Alkalien  (F.,  BL  [3]  25,  374). 

2)    l-Methylalnaphtol(4),      4-Oocynaphtal(lehy(l(l),      a-Naphfolaldehyd 

(HO)*CioH8(CHO)'.  B.  Durch  Zusammenbringen  von  Nilrobenzolsulfonsäure,  Forrn- 
aldehyd,  alkalischer  a-Naphtollösung  und  Gusseisenspähnen,  Zugabe  von  Natriumacctat 
nach  beendeter  Reaction  und  Versetzen  mit  Salzsäure  (Geigy,  D.R.P.  105  798;  C.  1900  I, 
523).  Durch  Einleiten  von  HCl  in  die  mit  15  g  ZnCIa  versetzte  Lösung  von  15  g  «-Naphtol 
und  10  ccm  HCN  iu  30  g  absolutem  Aether  und  Zerlegen  des  sich  ausscheidenden  salz- 
sauren Aldimids  durch  Erwärmen  mit  Wasser  (Gattermann.  v.  Horlacher,  B.  32,  284; 
vgl.  Ga.,  Berchelmann,  B.  31,  1767).  —  Gelbliche  Nadeln.'  Schmelzp.:  181«  (Ga.,  B.). 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Ph.  Ch.  32,  50. 

Methyläther  Ci2H,o02  =  CHa.O.CioHg.CHO.  B.  Das  Phenylimid  (s.  u.)  entsteht 
beim  Kochen  von  4-Methoxynaphtyiglyoxylsäure(l)  mit  Anilin  (Roüsset,  Bl.  [3]  17,  307). 

—  Pulver.     Schmelzp.:  34«. 

Aethyläther  C,3H,202  =  Calls.O.CioHe.CHO.  B.  Durch  Kochen  von  Aethoxy- 
naphtylgloxylsäure  mit  Anilin  und  Spaltung  des  gebildeten  Phenylimids  (Schmelz- 
punkt: 72«)  mit  25«/oiger  Schwefelsäure  (R.,  Bl.  [3j  17,  812).  —  Schmelzp.:  72«. 

Imid  des  a-Naphtolaldehyds  CiiHgON  =  HO.CioH8.CH:NH.  B.  Durch  Einleiten 
von  HCl  in  eine  mit  Znda  versetzte  Lösung  von  a-Naphto^  und  HCN  in  absolutem 
Aether  (Gattermann,  v.  Horlacher,  B.  32,284).  —  Chlorhydrat  CnHgON.HCl.  Blätl- 
chen  aus  Alkohol  +  Aether.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Spaltet  sich  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  in  «-Naphtolaldehyd  und  Salmiak. 

Phenylimid  des  «-Naphtolaldehyds  C17H13ON  =  HO.CioH6.CH:N.C8Hb.  B.  Durch 
Erhitzen  von  «Naphtolaldehyd  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (G.,  v.  H.,  B.  32,  28.'>). 

—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  133«  (G.,  v.  H.). 

Phenylimid  des  Methyläthers  CigHijON  =  CH30.CioH6.CH:N.C8H5.  Kpi«:  269« 
(Rodsset,  bl  [3]  17,  307). 

Aldazin  des  Methyläthers  C24H20O2N2  =  [CH30.CioH8.CH:N— 12.  Gelbe  Nadeln 
aus  Benzol.     Schmelzp.:   185«  (Rouöset,  BL  [3]  17,  307). 

Aldazin  des  Aethyläthers  C29H24O2N2  =  [C2H5.O  CioH8.CH:N— j«.  Gelbe  Körner 
(aus  Xylol).  Schmelzp.:  204«.  Sehr  schwer  löslich  iu  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
(R.,  BL  [3]  17,  812). 

la.  p-Benzoylbenzaldehyd  Ci^HioO«  =  C8H6.co.C8H4.CHO.   b.   Bei  6-stdg.  Erhitzen 

auf  180«  von  jo  lg  p-Benzoylbenzylidendibromid  C8H5.CO.C8H4.CHBr2  mit  100g  Wasser 
und  lg  CaCOg  (Boorcet,  Bl.  [3]  15,  950).  —  W^arzen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  61,2«, 
Unlöslich  in  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
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III.  *AIdehyde  mit  drei  Atomen  Sauerstoff  [S.  se-io?). 

Zu  mehriverthigen  Oxyaldehyden  gelangt  man,  wenn  man  mehrwerthige  Phenole  mit 
Formanilid  in  Gegenwart  von  PÜCI3  zu  Aldehydanilinclilorhydraten  —  wie  (0II).,CgH3.CH 
(0H).NH.C6H5,  HCl  —  condensirt  und  letztere  durch  Alkalien  spaltet  (Dimrotu,  Zöppritz, 
ß.  35,  993).  Die  Chlorhydrate  ihrer  Oxime  erhält  man  durch  Einleiten  von  HCl  in 
eine  ätherische  Suspension  von  Knallquecksilber  und  solchen  zwei-  oder  mehrwerthigen 
Phenolen,  welche  zwei  Hydroxyle  in  m-Stellung  und  eine  freie  p-Stellung  enthalten: 
C:N.OH  +  HCl  =  C1.CH:N.0H,  Q^U^{OYL\''-^  +  C1.CH:N.0H  ^  C6H3(OH).,''3(CH:N. 
0H,HC1)^  (Scholl,  Beetsch,  B.  34,  1442). 

A.  *Alclehycle  CnH^n-sOa  {S.  96-i06). 
I.  *Aldehyde  c^HeOs  =  (HO),C6H3.cho  {S.  97—104). 

1)  * l-Methylalphendiol(2,3),  2,3'Dioxybenzaldehyd(l)  {S.  97).  *3-Methyl- 
äther  C8H8O3  =  C6H3(0H)(0.CH3).CH0  (S.  97).  B.  Entsteht  neben  Vanillin  (S.  72)  aus 
Guajakol,  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  (Traue,  D.R.P.  80195;  Frdl.  IV,  1287). 

2)  * l-Methylalphendiol(2,4),  2,4-Dioxybenzalde?iyd(l),  Besorcylaldehyd 

(S.  97 — 98).  B.  Aus  dem  Resoroylaldoxim  (S.  72)  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (Scholl,  Bertsch,  B.  34,  1443;  D.R.P.  114195;  C.  1900  II,  995).  Durch  Eintragen 
von  Gusseisenspähnen  und  salzsäurehaltiger  Formaldehydlösung  in  eine  wässerige  Lösung 
von  nitrobenzolsulfonsaurem  Natrium  und  Resorcin,  Auflösen  der  abgeschiedenen  eisen- 
haltigen Dioxybenzylidenverbindung  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  Ausfällen  der 
Bleiverbindung  des  Resorcylaldehyds  mittels  Bleizuckerlösung  (Geiqy,  D.R.P.  105  798; 
C.  1900  1,  523).  Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  10  g  Resorcin  und  5  ccm  wasser- 
freiem HCN  in  30  g  absolutem  Aether  mit  HCl  und  Behandeln  des  sich  ausscheidenden 
salzsauren  Imids  (s.  u.)  mit  siedendem  Wasser  (Gattermann,  Köbner,  B.  32,  278;  vgl. 
G.,  Berchelmänn,  B.  31,  1768).  —  Dar  st.  Man  kocht  das  durch  Condensation  von  Resorcin 
und  Formanilid  mittels  POCI3  enthaltene  Gemenge  mit  3*'/oiger  Natronlauge  bis  kein 
Anilin  mehr  abdestillirt,  säuert  an  und  älhert  aus  (Ausbeute:  80 7o  <^^^i' Theorie)  (Dimrotu, 
Zöppritz,  B.  35,  995).  —  Schmelzp.:  135—1360  (Zi.);  134  —  135«  (D.,  Zö.).  Bildet  in 
wässeriger  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  sofort  Resorcylaldehydanilin-Chlorhydrat  (S  72). 

*  Methyläther  CgHgOa  =  CH3.0.C6H3(OH).CHO  (aS.  97).  a)  *  2-Methyläther, 
o-Methoxy-p-Oxybenzaldehyd  {S.  97).  B.  Aus  Resorcinmonomethyläther  analog 
dem  p-Oxybenzaldehyd  (S.  59)  (Geiqy,  D.R.P.  105798;  C.  1900  1,  523).  —  Darst.  Durch 
4-8tdg.  Einleiten  von  HCl  in  ein  auf  40"  erwärmtes  Gemisch  von  20g  Resorcinmono- 
methyläther, 20  g  wasserfreier  Blausäure  und  40  g  Benzol,  welches  in  einer  Kältemischung 
mit  30  g  AICI3  versetzt  wurde  und  darauf  folgende  Zersetzung  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  (Ausbeute:  mehr  als  80»/o  der  Theorie)  (Ga.,  B.,  B.  31,  1767;  D.R.P.  101333; 
C.  1899  I,  960).  —  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  153»  (Ga.,  B.). 

*Diinethyläther,  2,4-Dimethoxybenzaldehyd  CeH,o03  =  (CH30)2C8H3.CHO 
{S.  97—98).  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  Resorcindimethyläther 
mit  wasserfreier  Blausäure  bei  Gegenwart  von  AICI3  und  Zersetzen  des  Reactionsproducts 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (G.,  B.  31,  1152).  Durch  Kochen  des  Phenyl- 
imids  (Kpii,:  245"),  welches  aus  Dimethylätherresorcylglyoxylsäure  durch  Kochen  mit 
Anilin  entsteht,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Boüveault,  BL  [3]  17,  947).  —  Schmelz- 
punkt: 71"  (G.).     Kpio:  165"  (B.). 

Imid  des  Resorcylaldehyds  CjH^O.N  =  (HO).,C6H3.CH:NH.  B.  Das  Chlorhydrat 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  HCl-Gas  auf  eine  Lösung  von  Resorcin  und  HCN  in 
absolutem  Aether  (Gattermann,  Köbner,  B.  32,  278).  —  C7H7O2N.HCI.  Derbe  Nadeln 
aus  Aether.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  unzersetzt  löslich.  Wird  von  warmem  Wasser 
in  Resorcylaldehyd  und  Salmiak  zerlegt. 

Phenylimid ,  Dioxybenzalanilin  CjaHuO^N  =  (HO^CeHg  CH:N.CaH5.  B.  Durch 
Wasserabspaltung  aus  Resorcylaldehydanilin  (s.  u.)  im  Vacuum  über  H2SO4  (Dimrotii, 
Zöppritz,  B.  35,  995).  —  Schmelzp.:  125—126".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  wenig  in  Wasser.    Liefert  mit  18"/oiger  Salzsäure  Resorcylaldehydanilin-Chlorhydrat. 

Resorcylaldehydanilin  CijHijOaN  =  (HO).,C6H3.CH(OH)  NH.CeHg.  B.  Durch 
Eintragen  des  Chlorhydrats  (s.  u.)  in  Natriumacetatlösung  bei  0"  (D.,  Z.,  B.  35,  995).  — 
Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  110".  Verliert  im  Vacuum  über  H2SO4  1  Mol.  IIjO  unter 
Bildung  von  Dioxybenzalanilin  (s.  o.). 
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Chlorhydrat  C13H13O3N.HCI.  B.  Aus  Resorcin  und  Formanilid  in  ätherischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  (D.,  Z.,  B.  35,  994).  Durch  Behandeln 
von  Dioxybenzalanilin  (S.  71)  mit  warmer  IS'^/oiger  Salzsäure  (D.,  Z.).  —  Rhombische 
Prismen  (aus  warmer,  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp. :  140—141"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 
Lässt  sich  mit  5"/oiger  Salzsäure  ohne  Zersetzung  einige  Zeit  kochen.  Löslich  in  kalter, 
verdünnter  Natronlauge  ohne  Zersetzung  mit  dunkelgelber  Farbe;  beim  Erhitzen  erfolgt 
Spaltung  in  Resorcylaldehyd  und  Anilin. 

*Resorcylaldoxim  C7H7O3N  =  (HO)2C6H3.CH:N.OH  [S.  98).  B.  In  die  Mischung 
der  ätherischen  Läsung  von  Resorcin  mit  Knallquecksilber  leitet  man  unter  Eiskühlung 
Chlorwasserstoff,  giesst  nach  mehrstündigem  Stehen  in  Eiswasser  und  extrahirt  mit  Aether 
(Scholl,  Bertsch,  B.  34,  1443;  D.R.P.  114195;  G.  1900  II,  995).  —  Schmilzt  bei  196—197» 
unter  Bildung  eines  rothen  Farbstoffs. 

3)  *l-Methylalphendiol(2,5),   2,5-Dioxyhenzaldehyd(l),   Gentisinaldehyd 

{S.  98—99).  B.  Aus  Hydrochinon  analog  dem  p-Oxybenzaldehyd  (S.  59)  (Gteiqy,  D.R.P. 
105  798;  C.  1900  1,  528). 

*Dimetliyläther  CgHioOg  =  (CH3 . 0)2C8H8 .  CHO  (S.  98).  B.  Durch  Einwirkung 
von  Aethoxalylchlorid  und  AICI3  auf  Hydrochinoudimethyläther,  Verseifen  des  gebildeten 
Esters,  Kochen  der  Säure  mit  Anilin  und  Zersetzen  des  so  entstehenden  Phenylimids  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Boüveault,  Bl.  [3]  17,  947).  —  Kpio:  146". 

S.  99,  Z.  29  v.o.  statt:  „ 5-Aethoxylnitrosalieylaldehyd  C^H^NO^  =  G^H^O.C^H^ 
{N02){0H).CH0"'  lies:  „Diäthyläther-ZSTitrogentisinaldehyd  G^y^H^^NO^ 
=  iG^H,0),G,H,{NO,).GHO^]. 

S.  99,  Z.  30  V.  0.  statt:  „Äethoxylsalicylaldehyd"  lies:  „Diäthyläthergentisinaldehyd^^. 

4)  *l-Methylalphendiol(3,4),    3,4-Dioxybenzaldehyd(l),    Protokatechu- 

aldehyd  (S.  99 — 100).  B.  Durch  Erhitzen  von  Brom-m-  oder  -p-Oxybenzaldehyd 
(S.  58,  60)  mit  Natron  auf  150—200°  (Baum,  D.R.P.  82078;  Frdl.  IV,  134).  Aus  Brenz- 
katechin,  Formaldehyd  u.  s.  w.  (Geiqy  &  Co.,  D.R.P.  105798;  G.  1900  1,  523).  —  Ver- 
wendung zur  Darstellung  beizenfärbender  Farbstoffe:  Liebermänn,  B.  35,  2301. 

3,4-Dioxybenzal-p-Anisidin  Ci4H,303N  =  (HO)2.C9H3.CH:N.C6H4.0.CH3.  B.  Beim 
etwa  10  Minuten  langen  Kochen  von  Protokatechualdehyd  und  p-Anisidin  in  alkoholischer 
Lösung  (RoGOW,  B.  31,  176).  —  Goldgelbe  Krystalle  aus  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  von  FeCl3  braunroth  gefärbt. 

3,4-Dioxybenzal-p-Plienetidin  CisHisOsN  +  2H2O  ==  (H0)2C6H8.CH:N.C6H4.0. 
C2H5  -\-  2HjjO.  B.  Aus  Protokatechualdehyd  und  p-Phenetidin  bei  120**  (Goldschmidt, 
D.R.P.  92  756;   Frdl.  IV,  1183).    —    Gelbes  Pulver.     Schmelzp.:  220"  (unter  Zersetzung. 

*Protokatechualdehyd-Methyläther  CsHgOg  =  CH3.0.CeH3(OH).CHO  {S.  100  bis 
101).  a)  *3-Methyläther,  Vanillin  (S.  100—101).  V.  In  der  Asa  foetida  (Schmidt, 
B.  19  Ref.,  705;  Tschirch,  Poläcek,  Ar.  235,  126).  In  Umbelliferen-Opopanax  zu 
0,00272  "/o  (Knitl,  Ar.  237,  258).  Im  Ueberwallungsharz  der  Lärche  (M.  Bamberger,  Land- 
siEDL,  M.  18,  502).  In  frischer  Lindenrinde,  dagegen  nicht  in  Lindenrinde,  welche  in 
den  Wintermonaten  entnommen  ist  (Bräutigam,  G.  1900  1,  728;  Ar.  238,  556).  Bezüg- 
lich des  Vanillinvorkommens  in  der  Holzsubstanz  vgl.:  Czapek,  E.  27,  148.  Ueber  die 
Bildung  des  Vanillins  in  der  Vanillefrucht:  Büose,  C.  1900  I,  557.  —  B.  Durch  4-stdg. 
Erhitzen  der  Dikaliumverbindung  des  Protokatechualdehyds  (1  Mol.-Gew.)  mit  CHgJ  (1  Mol.- 
Gew.)  oder  methylschwefelsaurem  Kalium  (1  Mol.  Gew.)  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem 
Wasserbad  (Bertram,  D.R.P.  63007;  Frdl.  III,  895).  Durch  Methylirung  von  Protokatechu- 
aldehyd mittels  Dimethylsulfat  (Sommer,  D.R.P.  122  851;  G.  1901  II,  517).  Man  methy- 
lirt  Protokatechualdehyd-4-Benzyläther  (S.  74)  und  spaltet  das  Methylirungsproduct  mit 
conc.  Salzsäure  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  82  816;  Frdl.  IV,  1282)  oder  mittels  geringer 
Mengen  Mineralsäuren  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  86  789; 
Frdl.  IV,  1276).  Durch  2-stdg.  Erhitzen  des  Gemisches  von  Monoacetprotokatechualdehyd 
und  Kaliumacetat,  welches  mau  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  das 
Dikaliumsalz  des  Protokatechualdehyds  in  Gegenwart  von  Aether  erhält,  mit  wasser- 
freiem Methylalkohol  auf  70—80"  (Bertram,  D.R.P.  63007;  Frdl.  III,  895).  Aus  Proto- 
katechualdehyd-p-Kohlensäuremethylester  (S.  76)  und  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösung 
(GiLLiARD,  MoNNET  et  Cartier,  D.R.P.  93187;  Frdl.  IV,  1286).  Durch  24-stdg.  Er- 
hitzen von  Vanillinmandeläthersäure  (S.  76)  oder  Vanillin-li-Oxy-p-toluyläthersäure  (S.  76) 
mit  5  Thln.  conc.  Salzsäure  auf  80—90"  (Mäjert,  D.R.P.  82  924;  Frdl.  IV,  1275).  Durch 
Kochen  von  p-Benzolsulfo-  oder  p-Toluolsulfo-Protokatechualdehyd-m-Methyläther  (S.  76) 
mit    Natronlauge    (Chem.  Fabr.   Sch.,  D.R.P.   80498;  Frdl.   IV,    1284).     Entsteht    neben 
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Protokatechualdehyd  beim  Erhitzen  von  p-Benzolsulfoprotokatechualdehyd  mit  Methyl- 
alkohol und  Natriummethylat  auf  130«  (Chem.  Fabr.  Sch.,  D.R.P.  82747;  Frdl.  IV,  1286). 
Durch  Erhitzen  von  Aldehydoguajakolcarbonsäure  oder  Salzen  derselben  über  180",  bezw. 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ca.  200**  unter  Druck  (v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  72600; 
Frdl.  III,  899).  Durch  Erhitzen  von  Vanilloylcarbonsäure  über  ihren  Schmelzpunkt 
(TiEMANN,  B.  24,  2878;  vgl.  auch:  D.R.P.  63027;  Frdl.  III,  896).  Aus  Vanilloylcarbon- 
säure durch  Kochen  mit  Anilin  und  Spalten  des  dadurch  entstandenen  Vanillinanilids 
mit  öO'/oiger  Schwefelsäure  (Gassmann,  G.  r.  124,  38).  Aus  Vanilloylcarbonsäure  durch 
Erhitzen  mit  Dimethylanilin  (Bouveault,  Bl.  [3]  19,  76).  Aus  Gruajakol,  Chloroform  und 
alkoholischem  Kali  (Traub,  D.R.P.  80195;  Frdl.  IV,  1287);  Trennung  des  Vanillins  von 
dem  hierbei  gleichzeitig  entstehenden  3-Methyläther  des  2,3-Dioxybenzaldehyds(l)  (S.  71): 
GiL.,  M.  et  C.,  D.R.P.  92  795;  Frdl.  IV,  1289.  Durch  Eintragen  von  Guajakol,  Form- 
aldehyd und  Gusseisenspähnen  in  eine  Lösung  von  Nitrobenzolsulfonsäure  entsteht  die 
Vanillinverbindung  der  Aminobenzolsulfonsäure,  welche  in  ihre  Componenten  gespalten 
werden  kann  (Geigy,  D.R.P.  105  798;  C.  1900  1,  523).  Aus  Oxymethoxybenzylanilin, 
welches  aus  Anhydroformaldehydanilin  und  Guajakol  entsteht,  durch  Oxydation  zur  ent- 
sprechenden Benzalverbindung  und  darauf  folgende  Spaltung  (Höchster  Farbw.,  D.R.P, 
109  498;  C.  1900  II,  457).  Durch  Oxydation  von  Eugenol  (oder  Nelkenöl)  mit  HgO  in 
alkalischer  Lösung  (Pum,  D.R.P.  92466;  Frdl.  IV,  1278).  Durch  elektrolytische  Oxy- 
dation von  Isoeugenolsalzen  (v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  92007;  Frdl.  IV,  1279).  Durch 
Oxydation  von  Isoeugenol  mit  Superoxyden  in  alkalischer  Lösung  (Haarmann  &  Reimer, 
D.R.P.  93  938;  Frdl.  IV,  1277).  Durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Eugenol  oder  Isoeugenol 
in  essigsaurer  Lösung  (Otto,  Verley,  D.R.P.  97  620;  Frdl.  IV,  1280).  Durch  Einleiten 
von  Ozon  in  eine  auf  60°  erwärmte  Lösung  von  isoeugenolschwefelsaurem  Kalium  und  Er- 
hitzen des  dadurch  erhaltenen  vanillinschwefelsauren  Kaliums  (S.  76)  mit  verdünnten  Säuren 
(V.,  Bl.  [3]  25,  48).  Durch  Oxydation  von  Isoeugenolbenzyläther  mit  KjCrjO,  und  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Spaltung  des  so  entstehenden  Protokatechualdehyd-3-Methyl-4-Benzyl- 
äthers  (S.  75)  mit  Salzsäure  (Bö.  &  Söhne,  D.R.P.  65  937,  86  789;  Frdl.  III,  897;  IV,  1276). 
Durch  Oxydation  von  Isoeugenol-Acetat  und  -Benzoat  (H.  &  R.,  D.R.P.  57  568;  Frdl.  III,  864). 
Aus  Methylenbisvanillin  (S.  75)  durch  successive  Behandlung  mit  PCI5  und  Wasser  (P^rigne, 
Lesäult  &  Co.,  D.R.P.  75264;  Frdl.  III,  898).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylenbis- 
vanillin (S.  75)  und  Zerlegen  des  Products  mit  Wasser  (P.,  L.  &  Co.,  D.R.P.  76  061 ;  Frdl.lV,l21l). 

Aeltere  Patente  über  Darstellung  von  Vanillin  vgl.:  Frdl.  I,  583 — 590;  vgl.  dazu 
auch:  Tiemann,  B.  24,  699. 

S.  100,  Z.  23  V.  0.  statt:  „B.  18''  lies:  „B.  8". 
S.  100,  Z.  32  V.  0.  statt:  „2039"-  lies:  „2093". 

Bestimmung  als  p-Bromphenylhydrazon:  Hand!?,  G.  1900  II,  693. 

Kpig:  170"  (Bertram).  Kryoskopisches  Verhalten:  Aowebs,  Pk.  Gh.  32,  49.  Vanillin 
bildet  mit  SO2CI2  ein  Monochlorderivat  vom  Schmelzp.:  158 — 160"  (Peratoner,  O.  281, 
235);  dasselbe  (Schmelzp.:  166°)  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  Vanillin  in  Chloroform  (Menke,  Bentley,  Am.  Soc.  20,  316).  Vanillin  liefert  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bei  massiger  Wärme  Dehydrodivanillin  (S.  82),  Nitrovanillin  (s.  u.) 
und  Dinitroguajakol  (B.,  Am.  24,  171;  vgl.  auch:  M.,  B,,  Am..  Soc.  20,  316).  Vanillin 
wird  im  Licht  durch  Alkohol  in  Dehydrovanillin  verwandelt  (Ciamician,  Silber,  E.  A.  L. 
[5]  10  I,  101).  Durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  ZnClj  entsteht 
Benzaldivanillin  (S.  82)  (Roaow,  B.  34,  3881). 

Verbindung  mit  Schwefelsäure  CgHgOa  -|-  H2SO4.  Schmelzp.:  95—102"  (Hooge- 
WERFF,  VAN  DoRP,  E.  21,  356).  —  Verbindung  mit  Phosphorsäure  C8H8O3.H3PO4. 
Farblose  Prismen.     Leicht  löslich  in  Aether  (Raikow,  Schtarbanow,   Gh.  Z.  25,  1135). 

Glykovanillin   CeH„05.0.C6H3(0.CH3).CH0  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  577  u.  Spl.  daxu. 

4-Oxy-3-Methoxybenzal-p-Aminophenol  C14H13O3N  =  CH30.C6H3(OH).CH:N. 
C6H4.OH.  B.  Aus  Vanillin  (S.  72)  und  p-Aminophenol  in  Gegenwart  10"/oiger  Essigsäure 
(RoGow,  B.  31,  175).    —    Braunes,   krystallinisches  Pulver  aus  Benzol.     Schmelzp.:  203". 

4-Oxy-3-Methoxyben2:al-p-Anisidin  CisHigOgN  =  CH30.CeH3(0H).CH:N.CeH4. 
O.CH3.  B.  Beim  Zusammenreiben  von  Vanillin  (S.  72)  und  p-Anisidin  (R.,  B.  31,  176). 
—  Prismen  (aus  Benzol  oder  Ligroin).     Schmelzp.:  137". 

4-Oxy-3-Methoxybenzal-p-Phenetidin  CieHj^OaN  +  3H2O  =  (CH8.0)(HO)CeH3. 
CH:N.C8H4.0.C.2H5  +  SH^O.  B.  Aus  Vanillin  (S.  72)  und  p-Pheuetidin  bei  140"  (Gold- 
schmidt, D.R.P.  91171;  Frdl.  IV,  1183).  —  Gelbliche,  prismatische  Krystalle  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  97"  (G.);  102"  (Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  96342;  Frdl.  IV,  1185).  —  Sulfat. 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  148—149"  (Z.). 

Nitrovanillin  CsHyO^N  =  (CH3.0)3C6H2(N02)(OH)^(CHO)».  a)  2-Nitrovanillin. 
B.    Durch  Erwärmen  von  2-Nitroacetvanillin  (S.  76)  mit  Natronlauge  (Psohorr,  Sümuleanu, 
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B.  32,  3408).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137»  (com).  Löslich  in  40  Thln. 
heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  Petroleumäther.     Färbt  sich  am  Licht  rasch  braun, 

b)  5-Nitrovanillin.  B.  Aus  Vanillin  (S.  72)  durch  sehr  verdünnte  Salpetersäure 
(neben  Dehydrodivanillin,  S.  82)  oder  durch  HNOg  in  Eisessig  (Benpley,  Am.  24,  172).  — 
Darst.  Zu  einer  Lösung  von  10  g  Vanillin  in  Aether  tropft  man  unter  Kühlung  ]2ccm 
starke,  mit  salpetriger  Säure  gesättigte  Salpetersäure  (Vogl,  M.  20,  384).  —  Hellgelbe, 
hexagonale  Tafein  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  176»  (B.);  172"  (V.).  Schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol,  leicht  in  heissem  Eisessig.  Treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus.  KMn04 
oxydirt  zu  Nitrovanillinsäure.  Das  durch  Keduction  gebildete  Aminoderivat  ist  zersetzlich. 
—  K.CgHaOsN  +  HjO.  Or.ingerothc  Krystallfasern.  Leicht  lösHch  in  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  (B.). 

b)  *  4-Methyläther  des  Protokatechualdehyds ,  Isovanillin  (5.  iöi).  B. 
Durch  4-stdg.  Erhitzen  der  Monokaliumverbindung  des  Protokatechualdehyds  mit  CH3J 
oder  methylschwefelsaurem  Kalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Bertram, 
D.R.P.  63007;  Frdl.  III,  895).  Durch  Verseifung  von  Acetisovanillin,  welches  aus 
Diacetprotokatechualdchyd  durch  Kochen  mit  Methylalkohol  entsteht  (B.).  —  Kp,5:  179". 

S.  101,  Z.26  v.u.  ftatt:  „1,196''   lies:   „1,106  (vgl.    IVegscheider,  M.  14,  383  Anm.). 

S.  101,  Z.  23  V.  u.  streiche  den  Passus:  „Spec.  Qew M.  14,  383.'' 

*Dimethyläther  des  Protokatechualdehyds,  Vanillinmethyläther,  Veratrum- 
aldehyd CeHioOg  =  (CHsOj^CeHg.CHO  (S.  101).  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein 
Gemisch  von  Bienzkatechindimethyläther  mit  wasserfreier  Blausäure  bei  Gegenwart  von 
AICI3  und  Zersetzen  dos  Reactionsproducts  durch  Koclien  mit  verdünnter  Salzsäure 
(Gattermann,  B.  31,  1152).  Durch  Kochen  des  Phenylimids  (Kpio:  235»),  welches  aus 
Veratroylearbonsäure  durch  Kochen  mit  Anilin  entsteht,  mit  Schwefelsäure  (Bouveaclt, 
Bl.  [3]  17,  946).  —  Kp,o:   154-155». 

3,4-Dimethoxybenzal-p-Phenetidin  C^HigOgN  +  2H2O  =  (CH3.0),C6H3.CH:N. 
CßH^.O.CaHä  -f-  2HaO.  B.  Aus  Vanillinmctliyiäther  (s.  0.)  und  p-Phenetidin  bei  110» 
(Goldschmidt,  D.R.P.  92757-,  Frdl.  IV,  1184).  —  Gelbes  Pulver  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
210».     Unlöslich  in  Aether. 

Dibromveratrumaldehyd  (CH3.0),CeHBr2.CHO  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  99. 

Nitroveratrumaldehyd  C9H9O5N  =  (CH8.0)23.4CeHj(N02)(CHO)'.  a)  2-Nitro- 
verbindung.  B.  Durch  2  —  3-stdg.  Erhitzen  von  in  n-KOH  gelöstem  2-Nitrovanillin 
(S.  73—74)  mit  CH3J  auf  100»  (Pschorr,  Sumüleanü,  B.  32,  3409).  —  Prismen  (aus  Alkohol 
-f-  Wasser),  die  sich  am  Licht  langsam  gelb  färben.  Leicht  löslich,  ausser  in  Petroleum- 
äther und  Wasser.     Schmelzp.:  55—56»  (P.,  S.,  B.  33,  1816  Anm.). 

b)  6-Nitroverbindung.  B.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Vanillin- 
methyläther (s.o.)  bei  5—10»  (P.,  S.,  B.  32,  3412).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  132  —  133»  (corr.).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  heissem 
Alkohol. 

Protokatechualdehyd-3-Aethyläther  C9H10O3  =  (C2H5.0)»(HO)*CeH3(CHO)i.  B. 
Durch  >Erhitzen  von  Protokatechualdehyd  in  alkoholischem  Kali  mit  Aethylhalogeniden 
oder  ätherschwefelsauren  Salzen  auf  130»  (Chem.  Fabr.  Sciieuinq,  D.R.P.  81071;  Frdl. 
IV,  1281).  Durch  Erhitzen  des  3-Aethyl-4-Benzyläthers  (S.  75)  mit  conc.  Salzsäure  (Chem. 
Fabr.  ScH.,  D.R.P.  85196;  Frdl.  IV,  128-1).  Durch  Kochen  von  p-Benzolsulfoproto- 
katechualdehyd-m-Aethyläther  (S.  76)  mit  Natronlauge  unter  Luftabschluss  (Chem.  P^abr. 
ScH.,  D.R.P.  81352;  Frdl.  IV,  1285).  Aus  Brenzkatechinmonoäthyläther,  Chloroform 
und  Natron  neben  m- Aethoxysalicylaldehyd,  welcher  durch  Destillation  mit  überhitztem 
Wasserdampf  abzutrennen  ist  (Chem.  Fabr.  Sch.,  D.R.P.  90395;  Frdl.  IV,  1289).  — 
Schüppchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  77,5».     Riecht  intensiv  nach  Vanille. 

S.  101,  Z.  7  V.  u.  statt:  „1120"  lies:  „1129". 

3-Propyläther  C,„H„03  =  (C,Il7.0)(HOjC6Hs.CHO.  Nädelchen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  82»  (Chem.  Fabr.  Sch.,  D.R.P.  85196;   Frdl.  IV,   1284). 

3-Isobutyläther  C„H„03  =  (C4H9.0)(HO)C8H9.CI10.  Nadeln  aus  verdünntem 
Alkohol.     Schmdzp.:  94»  (Cliem.  Fabr.  Sch.,  D.R.P.  85  196;  Frdl.  IV,   1281). 

3-Benzyläther  C,4H,203  =  (C6H5.CH,.0)(HO)C6ll3CHO.  B.  Neben  dem  4  Benzyl- 
äther  (s.  u.),  durch  Erhitzen  von  Protokatechualdehyd  mit  Benzylchlorid  und  alkoholischem 
Kali  (Chem.   Fabr.  Schering.  82816;  Frdl.  IV,   1288).  —  Schmelzp.:   113--114". 

4-Benzyläther    C.^H.^Os  =  (C6ll5.Cnj.0)(H0)C6H3.CH0.    'B.     Aus  Protokatechu 
aldehyd  und  Benzylchlorid  in  alkoholischem  Kali,  neben  dem  3-Benzyläther  (s.  0.)  (Chem. 
Fabr.  Sch.,  D.R.P.  82  816;   Frdl.  IV,    1282).   —   Blätter  (aus   Spiritus).     Schmelzp.:  122». 
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3-Methyl-4-Benzyläther  C^sHi^Os  =  fC6H6.CH2.0)(CH3.0)Cen3.CHO.  B.  Durch 
Oxydation  von  Isoeugenolbenzyläther  mit  \\^G\\0^  +  Schwefelsäure  (Böhringer  &  Söhne, 
D.E.R  65937;  Frdl.  III,  897).  —  Nadeln  oder  Tafeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  63—64«. 

3-Aethyl-4-Benzyläther  CieH.gOg  =  (CeH5-CH,.0)(C2H6.0)CeH3.CHO.  B.  Durch 
Erwärmen  des  4-Benzyläthers  (S.  74)  mit  C2H5J  in  alkoholischem  Kali  (Chem.  Fabr.  Sch., 
D.R.P.  85196;  Frdl.  IV,   1283).  —  Undeutliche  Kryställchen.     Schmelzp.:  57**. 

3-Propyl-4-Benzyläther  C^^Yi^^O^  =  (C6H5.CH2.0)(C3H,.0)CeH3.CH0.  Ehombische 
Kryställchen  (aus  Spiritus).  Schmelzp.:  74»  (Chem.  Fabr.  Sch.,  D.R.P.  85196;  Frdl 
IV,   1284). 

3-Isobutyl-4-Benzyläther  CigH^oOs  =  (C6H6.CHj.0)(C4H9.0)C6H8.CH0.  Nadeln 
(aus  Petroleumäther).    Schmelzp.:  42,5»  (Chem.  Fabr.  Sch.,  D.R.P.  85196;  Frdl.  IV,  1284). 

*Protokatechualdebydmethylenäther,  Piperonal  C8H8O3  =  CH2:02:C6H3.CHO 
{S.  102).  B.  Durch  Oxydation  von  Safrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  588)  oder  Isosafrol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  590)  mit  Ozon  (Otto,  Verley,  D.R.P.  97  620;  C.  1898  II,  693). 

Verbindung  mit  Schwefelsäure  2C8H8O9  -j-  3H2SO4.  B.  Durch  Lösen  von 
Piperonal  in  H^SO^  (Hoogewerff,  van  Dorp,  R.  21,  356).  —  Tafeln.    Schmelzp.:  70—79». 

Piperonaldimethylaeetal  C,oH,204  =  CH2:02:CeH3.CH(O.CH3)2.  B.  Beim  40-stdg, 
Erhitzen  von  Piperonal  (s.  o.)  mit  der  vierfachen  Menge  l»/oiger  methylalkoholischer 
Salzsäure  auf  100»  (E.  Fischer,  Giebe,  B.  30,  3058).  Aus  Piperonal  und  salzsaurem 
Formiroiuomethyläther  in  stark  gekühltem  Methylalkohol  (Claisen,  B.  31,  1016).  —  Flüssig. 
Kp„,:  271—272»  (corr.)  (E.  F.,  G.).     Kp:  267—269»;  D:   1,206  (Cl.). 

Piperonaldiäthylacetal  C,2H,g04  ==  CH2:02:CgH3.CH(O.C2H5)2.  B.  Aus  Piperonal 
(s.  0)  und  salzsaurem  Formiminoäthyläther  (Spl.  Bd.  I,  S.  840)  in  stark  gekühltem  Alko- 
hol (Cl.,  B.  31,  1016).  —  Flüssig.     Kp,i:  153—154».     Kp^go:  279—281».     D:  1,129. 

*6-]Sritropiperonal  CsHsObN  =  CH2:02:C6H2(N02).CHO  {S.  103).  Verwandelt  sich 
durch  Belichtung  in  Nitrosopiperonylsäure  (Ciamician,  Silber,  R.  A.  L.  [5]  11 1,  280). 

♦Piperonal  und  Basen  {S.  103).     Piperonalimid-Chlorhydrat  CgHjOaN.HCl  = 

CH2<Q>C8H3.CH:NH(HC1).   B.  Aus  Phenyldithiobiazolonpiperonalsulfim  (Spl.  zu  Bd.  IV, 

S.  684)   durch   alkoholische   Salzsäure   (Husch,  Wolff,  J.  pr.  [2]  60,  201).    —    Nädelchcu 
aus  Benzol.     Schmelzp.:  (nach  Erweichen  bei  180»)  229—230»  unter  Zersetzung. 

Piperonal-Methylimid  C9H9O2N  =  CIl2:02:C6H3.CH:N.CH3.  B.  Aus  äquimole- 
kularen Mengen  Piperonal  (s.o.)  und  33»/oiger  wässeriger  Methylaminlösung  (Spl.  Bd.  I, 
S.  596)  (Andree,  B.  35,  420).  —  Wachsartige  Masse  von  eigenthümlichem  Geruch. 
Schmelzp.:  46».    Kpig:  148».     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Piperonal -Aethylimid  C,oH,i02N  =  CH2:02:C9H3.CH:N.C2H5.  Weisse  Masse. 
Schmelzp.:  51»  (A.,  B.  35,  421). 

*Piperonalaminoacetal  C14H19O4N  =  CH2:02:C9H3.CH:N.CH2  CH(O.C2H5)2  (S.  103, 

Z.  12  V.  u.).     ß.     \ (Feitsch, };  D.K.P.  86  561 ;  Frdl.  IV,  1 150). 

S.  103,  Z.  11  V.  u.  statt:  „186''  lies:  „286"-. 

Piperonal- p-Aminophenol  C,4Hii03N  =  CH.,:02:CeH3.CH:N.C6H4.0H.  B.  Aus 
Piperonal  (s.  o.)  und  p-Aminopheuol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  in  Gegenwart  von  10»/oiger 
Essigsäure  (Rogow,  i?.  31,  175).  —  Krystalliuisches  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  208» 
bis  209».     Leicht  löslich  in  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 

Piperonal-p-Anisidin  C,5Hi303N  =  CH,:02:C6H3.CH:N.C8H4.0.CH3.  B.  Aus 
Piperonal  (s.  o.)  und  p-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  in  Gegenwart  von  10»/oiger  Essig- 
säure (R.,  B.  31,  175).  —  Nadeln  (aus  Ligroiii).  Schmelzp.:  121».  Leicht  löslich  in  Aceton, 
Essigester  und  CHCI3,  ziemlich  in  Benzol  und  Aether. 

Piperonal-p-Phenetidin  C,eH,503N  =  CH2:02:C6H3.CH:N.CeH4.0.C2H5.  B. 
Beim  Erhitzen  von  1  Mol. -Gew.  Piperonal  (s.  o.)  mit  1  Mol. -Gew.  p-Phenetidiu  (Spl. 
Bd.  II,  S.  397)  auf  150»  (Goldschmidt,  B.  29,  ^328).  —  Blätter.     Schmelzp.:  105». 

Piperonalbenzylamin  CsHigOjN  =  CH,:02:C6H3.CH:N.CH2.C6H5.  B.  Man  löst 
laosafrolnitrosit  (Spl.  Bd.  II,  S.  590)  in  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)  und  fügt  Wasser 
zur  Lösung  (Akgeli,  Rimini,  O.  26  1,  7;  vgl.  B.  29  Ref.,  302).  —  Schmelzp.:  76». 

Methylenbisvanillin  C^H.eOg  =  CH2[O.C6H3(O.CH3)(CHO)],.  B.  Durch  Oxydation 
von  Methylenbisisoeugenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  590)  mit  Chromsäure  (P^rigne,  L^saült  &  Co., 
D.R.P,  75264,  76061;  Frdl.  111,898;  IV,  1272).  —  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Essigsäure. 
Schmelzp.:  155—156».  Wird  beim  Erwärmen  mit  PCI5  und  Behandlung  des  Reactions- 
products  mit  Wasser  in  Vanillin  (S.  72)  übergeführt.  Das  Chlorderivat  der  Verbindung 
wird  von  Wasser  in  Vunillin,  CO.,  und  HCl  zerlegt. 

CH  O 

Aethylenäther    des   Protokatechualdehyds    C9H8O3  =     •  ^C9H3.CHO.     B. 

Clig.O 
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Aus  Natrium-Protokatechualdehyd  und  Aethylenbromid  (Moübeü,  G.  r.  126,  1427).  — 
Angenehm  riechende  Nadeln.     Schmelzp.:  50—51,50.     Kp:  299°. 

Vamllinsehwefelsäure  CsHgOßS  =  C6H8(CHO)(O.CH3)(O.S03H).  B.  Siehe  Vanillin 
(S.  73)  (Verley,  Bl.  [3]  25,  48).  —  Kaliumsalz.  Gelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  200**. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

*Acetvanillin  C,oH,oO,  =  (CH3.0)(CH3.CO.O)C6H3.CHO  {S.  104).  Darst.  Die 
Lösung  von  Vanillin  (S.  72)  in  n-KOH  wird  mit  wenig  mehr  als  der  berechneten  Menge 
in  Aether  gelöstem  Essigsäureanhydrid  einige  Male  durchgeschüttelt  (Pschorr,  Sumüleanü, 
B.  32,  3407).  —  Durch  die  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  entsteht  2-Nitro-Acet- 
vanillin  (s.  u.). 

Nitro-Acetvanillin  CjoHgOeN  =  (C2H802)*(CH3.0)»C6H2(N02)(CHO)i.  a)  2-Nitro- 
verbindung.  B.  Durch  langsames  Eintragen  von  Acetvanillin  in  die  vierfache  Menge 
eisgekühlter,  rother,  rauchender  Salpetersäure  (P.,  S.,  B.  32,  3407).  —  Nadeln  aus  Alkohol 
-|-  Wasser.  Derbe  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp. :  85 — 87°.  Sehr  leicht  löslich,  ausser 
in  Ligroin  und  Wasser.     Färbt  sich  am  Licht  rasch  gelb. 

b)  5-Nitroverbindung.  B.  Durch  Kochen  von  5 -Nitrovanillin  (S.  74)  mit  Essig- 
säure anhydrid  (Vogl,  M.  20,  386).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Essigester.  Schmelzp.:  88". 
Wird  von  heissem  Alkohol  wieder  gespalten. 

Protokatechualdehyd-p-Kohlenaäuremethylester  CaHgOg  =  CgH3(CH0)*(0H)' 
(0 .  COj .  CH3)*.  B.  Entsteht  neben  dem  isomeren  m- Ester  beim  Behandeln  von  Proto- 
katechualdehydmonokaliumsalz  in  Chloroform  mit  Chlorameisensäuremethylester  (Gilliard, 
MoNNET  et  Cartier,  D.R.P.  93187;  Frdl.  IV,  1286).  —  Schmelzp.:  98—99°.  Leicht  lös- 
lich in  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  Aether,  Alkohol  und  Ligroin.  Spaltet 
die  C02.CH3-Gruppe  leicht  ab.  Giebt  mit  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösung  Vanillin 
(S.  72). 

Vanillinäthylcarbonat  Ci,H,205  =  CeH3(COH)i(O.CH3)3)(O.C02.C2H5)*.  B.  Aus 
Vanillin  (S.  72)  und  Chlorameisensäureäthylester  (Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  101684;  6'.  1899  I, 
1174).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  74—75°.  Riecht  ganz  schwach  nach  Vanille.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser. 

p-Phenetidinderivat  C19H21O5N  =  C6H3(O.C02.C2H5)*(O.CH3)3(CH:N.CeH4.0.C2H5)i. 
Schmelzp.:  87-88°  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  101684;  C.  1899  1,  1174). 

Vanillmmandeläthersäure  C18H14O5  =  HO^C.CHCCeHs^O.CeHaCO.CHal.CHO.  B. 
Aus  Isoeugenolmandeläthersäure  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  alkalischer  Per- 
manganatlösung  (Majert,  D.R.P.  82  924;  Frdl  IV,  1275).  —  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  81—82°. 

Vanillin -l'-Oxy-p-toluyläthersäure  CiaHi^O,,  =  H02C.CeH4.CH2.0.C6H3(O.CH3). 
CHO.  B.  Durch  Oxydation  von  Isoeugenol-l^-Oxy-p-toluyläthersäure  mit  Chromsäure 
oder  alkalischer  Permanganatlösung  (M.,  D.R.P.  82924;  Frdl.  IV,  1275).  —  Schmelz.p:  195°. 

m-Benzolsulfoprotokatechualdehyd  CigHioOsS  =  (C8H5.S02.0)='C6H3(OH)*(CHO)V 
B.  Aus  den  trocknen  Monoalkalisalzen  des  Aldehyds  und  Benzolsulfochlorid  in  einem 
indifferenten  Lösungsmittel  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  76  493;  Frdl.  IV,  185).  — 
Schmelzp.:  gegen  147°. 

p-Benzolsulfoprotokatechualdehyd  C,3Hio06S  =  (C8Hs.S02.0)3C6H3(OH).'»(CHO)i. 
B.  Aus  Protokatechualdehyd  und  Benzolsulfochlorid  in  alkalischer  Lösung,  neben  ge- 
ringen Mengen  der  m -Verbindung  (s.  o.)  (Chem.  Fabr.  Sch.,  D.R.P.  76  493;  Frdl.  IV,  185). 

—  Spiesse  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  gegen  110°.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol 
-|-  Natriummethylat  ein  Gemisch  von  Protokatechualdehyd  und  Vanillin  (Chem.  Fabr.  Sch., 
D.R.P.  82  747;  Frdl.  IV,  1286). 

p- Benzolsulf oprotokatechualdehyd-m- Methyläther  C,4Hi205S  =  CßHg.SOa.O. 
C9H3(O.CH3).CHO.  B.  Aus  p-Benzolsulfoprotokatechualdehyd  (s.  o.)  und  CH3J  in  methyl- 
alkoholischem Kali  (Chem.  Fabr.  Sch.,  D.R.P.  80  498;  Frdl.  IV,  1284).  Aus  Vanillin  (S.  72) 
durch   Einwirkung  von    CgHg.SCCl  in    alkalischer  Lösung    (Georgesco,   G.  1900  I,  543). 

—  Krystalle.     Schmelzp.:  69—70°  (Cbem.  Fabr.  Sch.);  68—69°  (G.). 

p-Benzolsulfoprotokatechualdehyd-m-Aethyläther  CigHiiOäS  =  CgHB.SOa.O. 
C6H3(O.C2H5).CHO.  Derbe  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  72°  (Chem. 
Fabr.  Sch.,  D.R.P.  81352;   Frdl.  IV,  1285). 

p-Toluolsulfoprotokatechualdehyd  Ci^H^ObS  =  CH3.C6H4.S02.0.C6H8(OH).CHO. 
Krystallwarzen  aus  Toluol,  die  gegen  118°  schmelzen  (Chem.  Fabr.  Sch.,  76  493;  Frdl. 
IV,  136). 

p-Toluolsulfoprotokatechualdehyd-m-Methyläther  Cj6Hi406S  =  CH3.C6H4.SO2. 
O.C8H3(O.CH3).CHO.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  gegen  115°  (Chem.  Fabr.  Sch.  D.R.P. 
80498;  Frdl  IV,  1284). 
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Aldazin  des  Veratrumaldehyds  C13H20O4N2  =  [(CH3.0)2CeH3.CH:N.]2.  B.  Durch 
Zersetzung  von  Veratroylcarbonsäurehydrazon  (Bouveault,  BL  [3]  17,  946 j.  —  Gelbe 
Krystalle.     Schmelzp.:  190". 

Piperonalthiosemiearbazon  CgH^O^NsS  =  CH2 :  O2 :  CaHg.CH :  N.NH.CS.NH^.  Kry- 
stalle aus  öO'/oigem  Alkohol.  Schmelzp.:  185"  (Neüberg,  Neimann,  B.  35,  2053).  —  Ag. 
CeHgOaNgS.     Weisses  Pulver.     Sehr  beständig, 

Vanillinbenzoylhydrazon  C,5Hi403N2  =  (CH3.0)C8H3(OH).CH:N.NH.CO.C8H5.  B. 
Aus  Vanillin  (S.  72)  und  Benzoylhydrazin  in  wässeriger,  warmer  Lösung  (Hanu^, 
C.  1900  II,  692).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  124,5». 

Protokatechualdoxim  C7H7O3N  =  (OH)2CeH3 . CH : N . OH.  Krusten.  Schmelzp.: 
149 — 151"  (unter  Zersetzung)  (Wegscheider,  M.  17,  252).  Sehr  wenig  löslich  in  Chloro- 
form und  Benzol,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

N-Phenylvanillinisooxim  C14H1SO3N  =  CgHg.N CH.C6H3(OH)(O.CH3).  B.  Durch 

elektrolytische  Eeduction  von  Nitrobenzol  bei  Gegenwart  von  Vanillin  (S.  72)  und  conc. 
Schwefelsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  96564;  C.  1898  II,  80).  —  Gelbe  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  207 — 208".  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet 
es  sich  in  Vanillin  und  p-Aminophenol. 

Glykovanillinoxim  CeHii05.0.CeH3(O.CH3).CH:N.OH  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  578. 

Oxim  des  5-Nitrovanillins  CgHsOgNa  =  C6Hi,(N02)^(OH)*(O.CH3)3(CH:NOH)».  B. 
Aus  dem  Kaliumsalz  des  5-Nitrovanillins  (S.  74)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wässeriger 
Lösung  (VoGL,  M.  20,  387).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  200—201".  Sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Vanillinmethyläther-Oxim  (vgl  S.  7 1)  C9H„03N  =  OH.N:CH.C6H3(O.CH8)2.  Prismen. 
Schmelzp.:  94  —  95".     Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Fulda,  %L  33,  913). 
Aethylenätherprotokatechualdoxim  (vgl.  S.  75 — 76)  C9H9O3N  = 

O.CH2 
0H.N:CH.C6H3<      ■      .     Schmelzp.:  75-75,5"  (Moureü,  Cr.  126,  1428). 
O.CH2 

2.  *  Aldehyde  CgHgOa  (&  105). 

1)  *l-Methyl-2-Methylalphendiol(3,5),    Orcinaldehyd   CH3 . CeH2(OH)2 . CHO 

(S.  105).  B.  Aus  Orcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  581),  analog  dem  p-Oxybenzaldehyd  (S.  59) 
(Geiqy,  D.R.P,  105  798;  C.  1900  1,  523).  Durch  Hydrolyse  des  Oxims  (s.  u.)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Scholl,  Bertsch,  B.  34,  1444;  D.R.P.  114195;  C  1900  II,  995). 
Durch  Zersetzung  des  entsprechenden  Aldimids,  welches  aus  Orcin,  HCN  und  HCl  in 
absolutem  Alkohol  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  AICI3  entsteht,  mit  siedendem  Wasser 
(Gattermann,  Berchelmann,  B.  31,  1768;  G.,  Köbner,  B.  32,  279).  —  Schmelzp.:  180" 
(G.,  K.);  181—182"  (Sch.,  B.). 

Oxim  C8H9O3N  =  CH3.C6Hj(OH)2.CH:N.OH.  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch 
Einleiten  von  HCl  in  eine  Suspension  von  Orcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  581)  und  Knallqueck- 
silber (Spl.  Bd.  I,  S.  803)  in  absolutem  Aether  (Sch.,  B.,  B.  34,  1444;  D.R.P.  114195; 
a  1900  II,  995).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp. :  200". 

3)  1-Methyl  -  2  -Methylalphendiol  (4, 5)  CH3 .  CgHü  (0H)2 .  CHO.  4-Methy läther, 
Homovanillin  CgHioOg  =  (CH3)'CeH2(O.CH3)*(OH)^(CHO)'^.  B.  Aus  dem  4-Methyläther 
des  Homobrenzkatechins  (Spl.  Bd.  II,  S.  579)  mit  Chloroform  und  Natron  (Chem.  Fabr. 
V.  Heyden,  D.R.P.  91170;  Frdl.  IV,  1290).  —  Schmelzp,:  165".  Leicht  löslich  in  Aether, 
schwer  in  Alkohol. 

4-Aethyläther  CioHi^Oa  =  CH3.CeH2(O.C2H6)(OH).CHO.  B.  Aus  dem  4-Aethyl- 
äther  des  Homobrenzkatechins  (Spl.  Bd.  II,  S.  579)  mit  Chloroform  und  Natron  (Chem. 
Fabr.  v.  H.,  D.R.P.  91170;  Frdl.  IV,  1290).  —  Schmelzp.:  91".  Leicht  löslich  in  Aether, 
schwer  in  Alkohol. 

4)  o-Oxy mandelsäur ealdeJiyd  H0,C6H4.CH(0H).CH0.  B.  Neben  Monochlor- 
cumaron  beim  Behandeln  von  Cumarondichlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  981)  mit  wässeriger 
Natriumacetatlösuug  (Störmer,  A.  313,  96),  —  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.: 
63 — 64".  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  Färbt  sich  mit  FeClg  in  wässeriger  Lösung 
stark  rothviolett,  mit  NaOH  dagegen  sofort  gelb;  erwärmt  man  die  Lösung  in  Natron- 
lauge einige  Zeit,  so  entweicht  ein  Silbernitratlösung  reducirendes  Gas  (Formaldehyd?) 
und  beim  Ansäuern  der  Lösung  fällt  Salicylaldehyd  (S.  49)  aus.  Giebt  ein  in  nicht  ganz 
reinem  Zustande  bei  189 — 190"  schmelzendes  Semicarbazon. 

5)  l-Methylol'3-Methylalphenol(4),  3-Alde7iydo-4-Oxybenzylalkohol  (HO)* 
C6H3(CH2.0H)XCH0)^     B.     Durch    10  Minuten    langes   Kochen   von    10  g  Salicylaldehyd 
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(S.  49)  mit  15g  40''/oiger  Formaldehydlösung  und  50g  conc.  Salzsäure  und  Aiflfcocben 
des  Products  mit  Wasser  (Störmer,  Behn,  B.  34,  2456).  Aus  den  1^-Halogeuderivaten  des 
l-Methyl-3-Metbylalphenols(4)  (S.  63 — 64)  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder  wässerigem 
Aceton  (Aüwers,  Hdber,  B.  35,  126).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp. :  108°.  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol  und  Chloroform.  FeCig  färbt  die  wässerige 
Lösung  intensiv  violett.  Die  gelbe  alkalische  Lösung,  sowie  die  farblose  wässerige 
Lösung  färben  die  Haut  intensiv  gelb.  Erzeugt  in  Eiweisslösung  eine  grünlichgelbe 
Färbung.  Durch  folgeweise  Methylirung  und  Oxydation  entsteht  Methyläther-4-Oxyiso- 
phtalsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1937). 

I'-Monaeetylderivat,  3-Aldehydo-4-Oxybenzylaeetat  C10HJ0O4  =  HO.C9H3(CH2. 
O.CO.CH3)  CHO.  B.  Aus  den  1 '-Halogenderivaten  des  1  Methyl-3-Methylalphenols(4) 
(S.  63 — 64)  und  Natriumacetat  (A.,  H.,  B.  35,  127).  —  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
61 — 62*^.  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Löst  sich  beim  vorsichtigen  Behandeln 
mit  verdünnter  Natronlauge;  die  Lösung  zersetzt  sich  in  kurzer  Zeit.  Wird  durch  Kochen 
mit  Aceton  nicht  verändert.  Durch  Einwirkung  von  Br  -j-  HBr  entsteht  das  1^,  5-Dibrom- 
derivat  des  l-Methyl-3-Methylalphenols(4)  (S.  63  —  64). 

5-Broin-3-Aldehydo-4-Oxybenzylalkoiiol  CgH^OgBr  =  HO.CeH2Br(CH2.0H).CHO. 
B.  Aus  dem  l*,5-Dibromderivat  des  l-Methyl-3-Methylalphenols(4)  (S.  63—64)  und  wäs- 
serigem Aceton  (AuwERS,  Hubek,  B.  35,  128).  —  Gelblichweisse  Nädelchen.  Schmelzp.:  84° 
bis  85".-    Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.    Die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  gelb. 

5-Broin-3-Aldehydo-4-Oxybeiizylacetat  C,oH904Br  =  HO.C6H2Br(CH.,.O.CO.CH3). 
CHO.  B.  Aus  dem  lS5-Dibromderivat  des  l-Methyl-3-Methylalphenols(4j  (S.  63—64) 
und  Natriumacetat  (A.,  H.,  B.  35,  129).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  102°. 

Aldazin  des  3-Aldehydo-4-OxybenzylalkohoIs,  3, 3'-Dimethylol-6,6'-Dioxy- 
benzalazin  C.eHieO^N,  =  [Hü.CeHslCHa.OHj.CH:  N— ].,  B.  Aus  3-Aldehydo-4-Oxy- 
benzylalkohol  und  Hydrazinsulfat  (Störmer,  Behn,  B.  34,  2457).  —  Krystallpulver  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  219°.     Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 

Oxim  CgHgOaN  =  HO.C6H3(CH,.OH).CH:NOH.  Gelblichweisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 120-121°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (Aüwers,  Hüber,  B.  35,  127).  —  Liefert 
durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  Diacetyl-Oxymethylsalicylsäurenitril. 

I'-Acetylderivat  des  Oxims  C„H,i04N  =  HO.CeH3{Cll2.0.C2H30).CH  :N.OH. 
Nädelchen  (aus  Benzol-Ligroin).  Schmelzp.:  133 — 134°.  Unlöslich  in  Ligroin,  sonst  leicht 
löslieh  (A.,  H.,  B.  35,  127). 

Derivate  von  Aldehyden  C8H8O3  unbekannter  Stellung.  x-Chloromethyl- 
vanillin  C9H9O3CI  =  CeH2(CH2Cl)(OH)lO.CH3)(CHO).  B.  Aus  Vanillin  (S.  72),  Form- 
aldehyd und  Chlorwasserstoff  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  114194;  C.  1900  II,  928).  Aus 
Vanillin,  Chlormethylalkohol  (Spl.  Bd.  I,  S.  78)  und  Phosphoroxychlorid  (B.  &  Co.,  D.R  P. 
120  374;   C  19011,  1126).  —  Blättchen.     Schmelzp..  127°. 

Jodomethylvanillin  C9H9O3J.  B.  Man  versetzt  in  Eisessig  gelöstes  Vanillin  (S.  72) 
mit  Jodmethylalkohol  und  giebt  Phosphoroxychlorid  zu  (B.  &  Co.,  D.R.P.  120374; 
C.  19011,  1126).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  157—158°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  Aether,  Eisessig.  Beim  Stehen  im 
Lichte  werden  die  Lösungen  röthlich. 

3.  *  Aldehyde  CßHioOs  (S.  105—106). 

1)  *l-Methylal-2-Aethylphendiol(4,5)  C2H5.CeHj(OH)2.CHO  (Ä  105-^106). 
*Hydrastinin  C„H,30sN  =  CH2<Q>CeH2(CHO).CH2.CH2.NH.CH3   (Ä  105).     Geht  bei 

der  Elektrolyse  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  Hydrohydrastinin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  202) 

über  (Bandow,  Wolffenstein,  B.  31,  1578). 

S.  105,  Z.  1  V.  u.  staU:  „G^^E^NO^GV'  lies:  ,,Gy^H^^O^NGl'\ 
S.  106,  Z.  3  V.  0.  statt:  „G^^B^NJO^''  lies:  „G^^H^^Ü^NJ''. 

2)  Phenylglycerinaldehyd  C6Hb.CH(0H).CH(0H).CH0.  B.  Durch  Verseifen  seines 
Dimethylacetals  (s.u.)  mit  ^j^'^lf^igav  Salzsäure  oder  l%iger  Schwefelsäure  (E.  Fischer, 
HoFFA,  B.  31,  1996).  —  Liess  sich  aus  der  Lösung  nur  in  Form  eines  anscheinend  poly- 
merisirten  Products  abscheiden.  Glänzende  Blättchen  aus  Methyl-  oder  Aethyl-Alkohol 
-f-  Wasser.  Schmelzp.:  114—125°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Wasser.  Wird  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  —  CaHi^Og.NaHSOg.  Nädelchen  aus  Wasser.  Lös- 
lich in  7 — 8  Thln.  heissem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  NaHSOg-Lösung. 

Dimethylacetal  CiiH,804  =  CaHß.CH(0H).CH(0H).CH(0.CHs)2.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Zimmtaldehyddimethylacetal  (S.  46)  mit  alkalischer  KMn04-Lösung  bei  0°  (E.  F'., 
IL,  B.  31,  1995).  —  Blättchen  oder  Rhomben-ähnliche  Tafeln  aus  Aether  +  Petroleumäther. 
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Schmelzp.:  7f  — 80"  (corr.).  Zum  Theil  unzersetzt  destillirbar.  Löslich  in  weniger  als 
der  gleichen  Menge  heissen  Wassers,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CllCIa  und  Benzol, 
etwas  schwerer  in  Aether,  ziemlich  schwer  in  Petroleumäther.  Wird  von  ^l^^l^igev  Salz- 
säure bei  50°  zu  Phenylglycerinaldehyd  verseift. 

3)  l-Methoäthylalphendiol(3,4),  3,4-Dioxyhydrafroj)aaldehyd  (OH)2C9H3. 
CH(CH3).CH0.  Dimethyläther ,  3,4-Dimethoxyhydratropaaldehyd  C11H14O3  = 
(CHg.Ol^CeHj.CU^Cllsl.ClIO.  B.  Aus  Methylisoeugenol  und  Jod  bei  Gegenwart  von 
gelbem  HgO  (Bougault,  ä.  eh.  [7]  25,  559j.  —  Schmelzp.:  44°.  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Petroleumäther,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Mit  Wasser- 
dampf nicht  merklich  flüchtig.  Wird  durch  AgaO  in  alkalischer  Lösung  zu  3,4-Dimeth- 
oxyhydratropasäure,  durch  CrO^  zu  Acetoveratrou  (S.  108)  oxydirt. 

Methylen-3,4-Dioxyhydratropaaldehyd  C10H10O3  =  Cll2:Ojj:C6H3.CH(CIl3).CnO. 
B.  Isosafrol  wird  mit  Jod  und  HgO  oxydirt  (B.,  Bl.  [3j  25,  856;  Ä.  eh.  [7]  25,  549j.  — 
Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Kp:  279—280°.  D'^:  1,203.  Fast  unlöslich 
in  Wasser.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  entsteht  Acetopiperon  (S.  108).  —  Bisulfit- 
verbindung  CioHioOg.NaHSOg. 

3,4-Dimethoxyhydratropaaldoxiin  CuHibOsN  =  (CH3.0)C6H3.CH(CH3).CH:N011. 
Schmelzp.:  77°  (B.,  A.  eh.  [7]  25,  562). 

Methylen-3,4-Dioxyhydratropaaldoxim  C10H11O3N  =  CH2:0.i:C6ll3.CH(CH3).CH: 
N.OH.     Schmelzp.:  71°  (B.,  A.  eh.  [7]  25,  552). 

4)  l-BIethyl-3-Methylol-5-Methylalphenol(6)  (CH3)'C6H2(0H)"(CH0)^CH,.0H)3. 
B.  Aus  o-Homosalicylaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  89)  und  Formaldehyd  durch  Kochen 
mit  couc.  Salzsäure  und  Auskochen  des  Products  mit  Wasser  (Stökmer,  Behn,  B.  34, 
2458).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  83°.    Leicht  löslich,  ausser  in  Petroleumäther. 

4.  Aldehyde  CuHiA- 

1)  3-o-Oxyphenyl-2, 2-Dimethylpropanol(3)'al(l)  0H.C6H4.CH(0H).C(CH3)j. 
CHO(?).  B.  Durch  Coudeusation  von  Isobutyraldehyd  und  Sulicyluldehyd  [S.  49)  in 
Gegenwart  von  K2CO3  oder  HCl  (Herzog,  Keüh,  M.  21,  1095;  22,  311).  —  Zähe  Flüssig- 
keit. Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig.  Zerfällt  bei 
höherer  Temperatur  wieder  in  die  Coniponentcn.  Durch  Oxydation  mit  CrOg  in  Eisessig 
entsteht  eine  bei  64—66»  schmelzende,  farblose,  krystallinische  Verbindung  CjoHijOj 
(o-Isopropylacetophenon?). 

3-o-Aethoxyphenyl-2,2-Dimethylpropanol(3)-al(l)  CigHjgOa  =  CaHj.O.CaH^.CH 
(OHj.ClCHglj.CHO.  B.  Aus  Isobutyraldehyd  und  Salicylaldehyd-Aethyläther  (Hptw.  Bd.  HI, 
S.  67)  in  Gegenwart  von  K^COg  (H.,  K.,  M.  21,  1108;  22,  311).  —  Krystallinisch.  Zer- 
setzt sich  bei  190—193°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Chloroform. 

Oxim  des  o - Oxyphenyldimethylpropanolals  C11II15O3N  =  110.C6H4.ClI(01i). 
C(CH3)2.CH:N.OH.  Gelbe  Flüssigkeit  von  phenolartigem  Geruch  (Herzog,  Krüh,  M.  21, 1098). 

2)  3-p-Oxyph€nyl-2, 2-Dimethylpropanol(3)-al(l)  OH-CgH^  CH(OH).C(CH3)2. 
CHÖ.  Aethyläther,  3-p-Aethoxyplienyl-2,2-Dimethylpropanol(3)-al(l)  CigHigOa  = 
C2H5.0.C6H4.CH(OH).C(CH3)2.CHO.  B.  Durch  Condensation  von  p-Aethoxybenzaldehyd 
(S.  60)  mit  Isobutyraldehyd  mittels  conc.KaCOa-Lösung  (Hildesheimer,  ilf.  22,  499).  —  Weisse 
krystallinische  Flocken  (aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt).  Schmelzp.: 
66  —  67°.  Kp2o:  252  —  254°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.     Ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt. 

5.  Aldehyd  C15H22O3  -=  CeH5.CH(OH).C(CH3)2.CH(OH).C(CHs)2.CHO?.  B.  Durch  Con- 
densation von  2  Mol.-Gew.  Isobutyraldehyd  mit  1  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  bei  Einwirkung 
von  conc.  Pottaschelösung  oder  festem  KOH  (Stritar,  M.  20,  617).  —  Nadeln  (aus  Eisessig 
+  Wasser).  Schmelzp.:  94°.  Ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  tritt  Spaltung  in  die  Componenten  ein.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entsteht 
Phenyloxypivalinsäure  (Hptw.  Bd.  IT,  S.  1591).  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
entsteht  wahrscheinlich   das  Phenylhydrazon   C6H5.CH(0H).C(CH3),.CH:N.NH.CaH6. 

B.   *  Aldehyde  CnH2n_io03  bis  CnH2n_i.03  {S.  106-107). 
I.  *  Aldehyde  CgHgOs  {S.  106). 

4)  4-Oxyphtalaldehyd  (HO)''C6H3(CHO)2''^     4-Oxy-3,5,6-Tribromphtalaldehyd 
CgHgOsBrg  =  HO.C6Br8(CHO)2.      B.     Durch    4-stdg.  Kochen    des   Pentabrom -m -Homo- 
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p-Oxybenzaldehyds  (S.  64)  mit  Kalk  und  Wasser,  neben  einer  isomeren  Verbindung  vom 
Schmelzp.:  245—247"  (Auwers,  Bübeows,  B.  32,  3043).  Durch  Kochen  des  Pentabrom- 
m-Homo-p-Oxybenzaldehyds  mit  Natriumacetat  und  Verseifung  der  erhaltenen  Diacetyl- 
verbindung  HO.C6Br8(CHO).CH(O.CO.CH8)2  (A.,  B.).  —  Prismen  und  Nadeln  aus  ver- 
dünntem Alkohol.  Schmelzp.:  202".  Leicht  löslich,  ausser  in  Benzol,  Toluol  und 
Ligroi'n. 

4-Acetoxy-3,5,6-Tribromphtalaldehyd  CioHsO^Brs  =  (CH3.CO.O)C8Br3(CHO)2. 
Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  205 — 209".  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in 
Alkohol  und  Ligroin  (A.,  B.,  B.  32,  3045). 


IV.  *Aldeliyde  mit  vier  Atomen  Sauerstoff  (s.  107-109). 

A.  *  Aldehyde  CnH2n_804  {S.  107-108). 
I.  *Trioxybenzaldehyde  c^HeO^  {S.  107— 108). 

2)  *l-Methylalphentriol{2,3,4),  Fyrogallolaldehyd  (HO)3C6H2.CHO  (S.  107). 
B.  Durch  Hydrolyse  des  Osims  (s.  u.)  mit  siedender,  verdünnter  Schwefelsäure  (Scholl, 
Bertsch,  B.  34,  1445;  D.R.P.  114195;  G.  1900 II,  995).  Durch  Erwärmen  einer  alka- 
lischen Lösung  von  Pyrogallolaldehydanilin  (s.  u.)  im  Wasserstoflfstrom  (Dimroth,  Zöppeitz, 
B.  35,  997).  —  Darst.  Eine  Mischung  von  15g  Pyrogallol,  15  g  wasserfreier  Blausäure 
und  80  g  Benzol  wird  in  einer  Kältemischung  mit  HCl  gesättigt  und  mit  40  g  AICI3  ver- 
setzt; dann  erwärmt  man  unter  Einleiten  von  HCl  noch  2—3  Stunden  auf  40"  und  zer- 
setzt mit  Eiswasser  (GtAttermann,  Köbner,  B.  31,  1768).  Durch  Sättigen  der  mit  2  g  fein 
gepulvertem  ZnClg  versetzten  Lösung  von  10  g  Pyrogallol  und  10  g  wasserfreier  Blau- 
säure mit  HCl-Gas  und  Zersetzung  des  sich  ausscheidenden  salzsauren  Aldimids  (s.  u.) 
mit  siedendem  Wasser  (Gr.,  K.,  B.  32,  281).  —  Nadeln  aus  wenig  Wasser.  Schmelzp.: 
157—158"  (G.,  K.);  161—162"  (Sch.,  B.).  Zieht  auf  metallischen  Beizen.  Geht  durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  -}-  Natriumacetat  auf  170—180"  in  Diacetyldaphnetin  über 
(G.,  K.,  B.  32,  287). 

Imid  C7H708N  =  (HO)22'3'*CaH2.CH:NH».  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  die  mit 
ZnClj  versetzte  Lösung  von  Phloroglucin  und  HCN  in  absolutem  Aether  (Gattermänn, 
Köbnek,  B.  32,  281).  —  Chlorhydrat.  Krystalle  aus  Wasser  +  Aether.  Schmelzp. 
(unscharf):  120".  Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  Natriumacetat  das  freie  Aldimid 
als  gelben  Niederschlag  ab. 

Phenylimid,  2,3,4-Trioxybenzalanilin  CisH^OsN  =  (HO)3C8H2.CH:N.C6H6.  B. 
Durch  Wasserabspaltung  aus  Pyrogallolaldehydanilin  (s.  u.)  im  Vacuum  über  H2SO4 
(Dimroth,  Zöppritz,  B.  35,  997).  —  Rothe  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  194—195", 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Benzol. 

Pyrogallolaldehydanilin  C18H13O4N  =  (HO)3C6H2.CH(OH).NH.C6H6.  B.  Durch 
Eintragen  des  Chlorhydrats  (s.  u.)  in  eiskalte  Natriumacetatlösung  (D.,  Z.,  B.  35,  997).  — 
Rothe  Prismen.  Schmelzp.:  179—180".  Verliert  im  Vacuumexsiccator  1  Mol.  H2O  unter 
Bildung  von  Trioxybenzalanilin  (s.  o.). 

Chlorhydrat  C13H14O4NCI  =  C6H2(OH)3.CH(OH).NH.CeH5,  HCl.  B.  Aus  Pyrogallol 
und  Formanilid  bei  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  in  absoluter,  ätherischer  Lösung 
(D.,  Z.,  B.  35,  996).  —  Gelbe  Prismen,  bezw.  Nadeln  von  blauviolettem  Oberflächen- 
glanz mit  2H2O  (aus  warmer  Salzsäure).  Schmelzp.:  233—234".  Verliert  das  Krystall- 
wasser  im  Vacuum  über  H2SO4.  Liefert  beim  Erwärmen  in  alkalischer  Lösung  Pyro- 
gallolaldehyd.  —  Platindoppelsalz  CjeHagOsNaClePt.  Blättchen  mit  blauviolettem 
Oberflächenschimmer.     Schmelzp.:  224 — 226". 

Oxim  C7H7O4N  =  (HO)3C6H2.CH:N.OH.  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  Suspension  von  Pyrogallol  und  Knallquecksilber  in  Aether  (Scholl, 
Bertsch,  B.  34,  1445;  D.R.P.  114195;  G.  1900  II,  995).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt 
sich  bei  194",  zersetzt  sich  bei  204".     Fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

4)   *l-Methylalphentriol(2,4:,5),    2,4,5-Trioxybenzaldefiyd    (Oxyliydro- 

chinonaldehyd  iOll)s^-*'^CQEi{CBO)'  (S.  108—109).  Darst.  Durch  Einleiten  von  HCl 
in  eine  mit  2  g  ZnClj  versetzte  Lösung  von  5  g  Oxyhydrochinon  und  5  ccm  wasserfreier 
Blausäure  in  20  g  absolutem  Aether  und  Zerlegen  des  sich  abscheidenden  salzsauren 
Aldimids  mit  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  (Gattermann,  Köbner,  B.  32,  282).  — 
Spiessige    Krystalle   aus  Wasser.     Schmelzp.:  223".     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
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Wasser.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  FeClj  eine  grüne,  nach  Zusatz  von  Soda  roth- 
braune  Färbung.  Die  gelbe  Lösung  in  Schwefelsäure  färbt  sich  beim  Erwärmen  grün. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  -\-  Natriumacetat  Diacctylaeaculetin  (Gr.,  K., 
B.  32,  288). 

*2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd  (Asarylaldehyd)  C,oHi204  =  (CH3.0)3CeH2.CHO 
(S.  108).  B.  Man  versetzt  unter  Eiskühlung  eine  Mischung  von  5  g  Oxyhydrochiuon- 
trimethyläther,  10  g  Benzol  und  6  ccm  HCN  mit  5  g  fein  gepulvertem  AICI3,  sättigt  das 
auf  40  —  50"  erwärmte  Reactionsgemisch  mit  HCl  und  zersetzt  darauf  mit  Eiswasscr  (,G., 
Eggers,  B.  32,  289).  Durch  Einwirkung  der  Luft  auf  ein  öliges  Product,  das  man  dem 
Calmusöl  durch  Bisulfit  entziehen  kann  (Tuoms,  Beckström,  B.  34,  1023).  —  Greht  beim 
Erhitzen  mit  Propionsäureanhydrid  -\-  Natriumpropionat  auf  150"  in  Asaron  und  2,4,5- 
Trimethoxy-j?-Methylzimmtsäure  über. 

Trioxybenzaldehydpentaacetat  Ct^HigOio  =  (CH3.CO.O)3C6H2.CH(O.CO.CH3)2.  B. 
4  g  2,4,5-Trioxytoluol-Triacetat,  gelöst  in  60  g  Acetanhydrid  und  10  g  H2SO4,  werden  bei 
-f-5"  bis  10"  mittels  8g  CrOg  oxydirt  (Thiele,  Winter,  A.  311,  357).  Aus  Oxyhydro- 
chinonaldehyd  und  Acetfinhydrid  bei  Gegenwart  von  wenig  H2SO4  (Th.,  W.,  A.  311,  358). 
—  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  130". 

Aldazia  des  Asarylaldebyds  (vgl.  oben)  GaoHa^OeN^  =  (CH3.0)3C6H2.CH:N.N:HC. 
C6H2(O.CH3)3.  Gelbe  Nadeln  mit  blauem  Oberflächenschimmer  (aus  Nitrobenzol).  Schmelz- 
punkt: 263"  (Gattermann,  Eogers,  B.  32,  290). 

5)  l-Methylalphentriol(2,4,6),  Phloroglucinaldehyd  CjUffi^  +  2H2O  = 
(HO)3C9H2(CHO)  -|-  2H2O.  B.  Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  2  g  Phloroglucin  und 
2  g  wasserfreier  Blausäure  in  15  g  absolutem  Aether  mit  HCl-Gas  und  Erwärmen  des  aus- 
fallenden salzsauren  Aldimids  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Gattermann,  Körner,  B.  32, 
280).  Durch  Hydrolyse  des  Oxims  (s.  u.)  (Scuoll,  Bertsch,  B.  34,  1446).  —  Nadeln  (aus 
Wasser),  die  bei  105"  wasserfrei  werden  und  sich  bei  höherem  Erhitzen  dunkel  färben, 
ohne  einen  Schmelzpunkt  zu  zeigen.  Unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Die  wässe- 
rige Lösung  schmeckt  bitter  und  färbt  die  Haut  intensiv  gclbroth.  FeClg  giebt  eine  wein- 
rothe,  gegen  Soda  beständige  Färbung. 

Imid  C7H7O3N  -=  (H0)3C6H2.CH:NH.  B.  Das  krystallinische  Chlorhydrat  scheidet 
sich  beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  eine  Lösung  von  Phloroglucin  und  wasserfreier  Blau- 
säure in  absolutem  Aether  aus  (Gattermann,  Körner,  B.  32,  280).  —  Sulfat  (C7Hj03N^2 
H2SO4.  Krysialle  (aus  verdünnter  Schwefelsäure).  Gegen  siedendes  Wasser  relativ  be- 
ständig. Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Phloroglucinaldehyd 
und  Ammoniumsulfat. 

Oxim  CjHjO^N  =  (H0)3C6H2.CH:N  OH.  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  HCl-Gas  in  eine  eisgekühlte,  ätherische  Suspension  von  10  g  reinem  Phloro- 
glucin und  19  g  trockenem  Knallquecksilber  in  90  ccm  absolutem  Aether  (Scholl,  Bertsch, 
B.  34,  1446).  —  Krystalle  mit  1  HjO  (aus  luftfreiem  Wasser),  die  sich  beim  Aufbewahren 
gelb  färben,  bei  135"  röthlich,  bei  höherer  Temperatur  dunkler  werden  und  sich  bei  195" 
zersetzen.     Fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

2a.    Aldehyd   C9H10O4  =  (0H)3C6H(C2H5).CH0.     Das  Cotamln  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  916) 
kann  als  Derivat  dieses  Aldehyds  aufgefasst  werden. 


B.  *Aldehyde  CnH^n-ioO^  (ä  io8-io9). 
I.  *Aidehyde  G^B.^o^  {S.  ios—i09). 

2)  S,4-Dioxyphetuilglyojcal  (HO)2CsH3.CO.CHO.  Disemicarbazon  CioHiaOiNg  = 
(H0)2C6H3.C(:N.NH.C0.NH2).CH:N.NH.C0.NH2.  B.  Das  Chlorhydrat  bildet  sich  durch 
mehrtägiges  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  4-Dichloracetobrenzkatechin  (S.  108 
bis  109)  und  Semicarbazid  (Bruhns,  B.  34,  93).  —  Blättchen  mit  1  H2O  (aus  viel  Wasser), 
die  bei  110°  wasserfrei  werden  und  bei  222 — 223"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser.  Alkalien  färben  die  Lösung  gelb  bis  rothbraun.  — 
Chlorhydrat  CioHiaO^Ns.HCl.     Krystalle.     Schmelzp.:  215—217". 

S.  109,  Z.  21  V.  u.  statt:  „1874"  lies:  „18 W. 
Bi£iLSTBiN-Ergän:suDgsbäiide.    UI.  6 


82     \III,109—110\    V.  »ALDEHYDE  MIT  FÜNF  ü.  SECHS  AT.  SÄUERST.    [Mai  1903. 

V.  *Aldeliyde  mit  fünf  und  sechs  Atomen  Sauerstoff 

(Ä  109—110). 

1.  *Aldehyde  c^HgOs  (5. 109-110). 

S.  109,  Z.  13  p.ti.  nmss  die  Structurformel  lauten:  ,,{GE3.0\CqE{0^:CH^\CB0^^. 

Dillölapiolaldehyd  CioHjoOs  =  CH2:02:C6H(O.CH3)j.CHO.  B.  Entsteht  neben 
Dillölapiolsäure  und  DillöUpiolketonsäure  beim  Eintragen  (unter  Umschütteln)  einer 
heissen  Lösung  von  16gKMn04  in  800  g  Wasser  zu  Dillölisoapiol  (4  g),  welches  in  400  g 
heissem  Wasser  +  wenig  Kalilauge  suspendirt  ist  (Ciamician,  Silber,  B.  29,  1804).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  75". 

I  a.  I  -  Methoäthylalphentetrol  (2, 3, 4, 5) ,  2,3,4,5- Tetraoxyhydratropaaldehyd 

CgHioOj  =  (HO)4('6H.CH(Ch!3).CHO.  Dimethylmethylenäther  Ci^Hj^Os  =  (Cils-Ol^ 
(CH^iOaOCgH.CHlCHgl.CHO.  B.  Aus  Isoapiol  und  Jod  bei  Gegenwart  von  gelbem  HgO 
(BouGÄULT,  A.  ch.  [7|  25,  567).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  305".  D^^:  1,246.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf. 
Wird  durch  AggO  in  alkalischer  Lösung  zu  Dimethoxy-Methylendioxyhydratropasäure, 
durch  CrOa  zu  Dimethoxy-Methylendioxyacetophenon  (S.  110)  oxydirt.  —  Die  Bisulfit- 
verbindung  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

2.  *Dimethy!altetraoxybiphenyl  Ci^H.oOe  =  CHO  C6H,(0H).,.CeH,(0H),,  cho  {S.  iio). 

*Deliydrodivanillm  CieHi^Ug  =  (CHg.O  (Hü)C6H2(CHU).C6H2(CHO)(OHKO.CH3) 
{S.  110).  B.  Aus  Vanillin  (S.  72)  durch  Einwirkung  von  Licht  auf  die  alkoholische 
Lösung  (Ciamician,  Silber,  R,  A.  L.  [5J  10  I,   101).  —  Schmelzp.:  305". 

2a.  Benzaldivanillin  c^jH^oOe  =  C6H5.ch[C6H2(OH)(0.ch3).cho],.  b.  Durch  6-stdg. 

Erhitzen  von  20  g  Vanillin  (S.  72)  mit  6,5  ccm  Benzaldehyd  und  10  g  Chlorzink  auf 
114—116"  (RoGow,  B.  34,  3882).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Ligmin). 
Schmelzp.:  221,5 — 222,5"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Eisessig  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien, 
sowie  Ammoniak,  unlöalich  in  Natriumbicarbonat. 

Hexaacetat  Cs5H,eOi4  =  C6H8.CH[C6H2(O.CO.CH3)(O.CH8).CH(O.CO.CH3)2]2.  B. 
Aus  Beuzaldivanillin  und  Essigsäureanhydrid  -|-  1  Tropfen  conc.  Schwefelsäui-e  (R.,  B. 
34,  3883).   —   Krystalle    (aus   60— 70"/oigem  Alkohol).     Schmelzp.:    159,5—162,5"  (corr.). 

m-Nitrobenzaldivanillin  CasHiaOaN  =  NO^.CgH,  CH[C6H2iOH)(O.CH3).CHO]2.  B. 
Durch  ca.  40-stdg.  Erwärmen  von  20  g  Vanillin  (S.  72)  mit  10  g  m-Nitrobenzaldehyd  und 
10  g  ZuCl2  (R-)  B.  35,  1962).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  266,5"  (corr.)  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich.  Lösung  in  Alkalien  gelb, 
in  conc.  Schwefelsäure  grünlichgelb. 

Hexaacetat  Ca^HasOieN  =  N02.C6H4.CH[C6H2(O.CO.CH3)(O.CH3).CH(O.CO.CHs)2]2. 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154—155"  (corr.)  (R.,  B.  3J5,  1963).  Leicht  löslich  in 
Benzol,  schwerer  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

p-Nitrobenzaldi Vanillin  C23H19O8N  =  N02.C6H4.CH[C6H2(OH)(O.CH3).CHO]2. 
Blättchen  (aus  Aceton  -{-  Wasser).  Schmelzp.:  276"  (corr.)  (unter  Zersetzung).  Schwer 
löslich.     Lösung  in  Alkalien  gelb,  in  conc.  Schwefelsäure  grünlichgelb  (R.,  B.  35,  1961), 

Hexaacetat  C35H3,0,3N  =  N02.C6H,.CH[C6H2(O.CO.CH3)(O.CH3).CH(O.CO.CH3)2]2. 
Mikroskopische  Prismen  (aus  Aceton  -j-  Petroleumäther  oder  viel  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 205,5—207"  (R.,  B.  35,  1962). 

VI.  *Ketone  und  Oxyketone  {s.iio-267). 
A.  *Ketone  CrJi^n-iO  [S.  iio-iii). 

Isomere  Ketone  s.  Spl.  Bd.  /,  S.  524—528. 

♦Heptachlorcyclohexenon,  „Heptaclilorphenol"  CgHOCly  {S.  110).  a)  *a-Deri- 
vat  {S.  110).  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  Pentachlorphenol 
in  Salzsäure  (Barral,  Bl.  [3]  27,  276).  —  Zerfällt  bei  130"  in  HCl  und  „a-Hexachlor- 
phenol"  (S.  83). 
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1.  *Ketone  CeHgO  (S.  no-iiiu 

*Oktochlorcyeloliexenon  CeOClg  (Ä  110—111).  a)  *«-Derivat  {S.  110,  Z,  9  v.u.). 
Rhombisch  (Offret,  Z.  Kr.  29,  681). 

b)  */?- Derivat  (5.  111).     Rhombisch  (0.). 

c)  *j'- Derivat  {S.  111).     Monoklin  (0.). 

2.  *l-Methylcyclohexen(l)-on(3)    c,h,„o  =  ch2<^(^^3)=^j^>CO  (ä  üi).    B. 

\ (Knoevenagel,  Klages, \\  D.R.P.  73  793;  FrdL  III,  8931.     Bei  30-stdg.  Kochen 

vou    10  g    Methylenbisacetondicarbonsäureester    mit    20  g    Schwefelsäure  von   2070    (Kn., 

A.  288,  355). 

Lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Wasser  in  einen  in  Wasser  löslichen  grösseren 
Antheil  und  einen  in  Wasser  wenig  löslichen  kleineren  Antheil  zerlegen  (vielleicht  Enol- 
und  Ketoform?).  Der  lösliche  Antheil  hat  Kp:  199  —  200»,  D'^;  0,9764,  T>^^-°:  0,9726, 
hd^''^  1,4920.  Der  unlösliche  Antheil  hat  Kp:  200—201»,  D^^;  0,9659,  D^o-S;  0,9624, 
hd''"''':  1,4711  (Kn.,  A.  297,  143).  Giebt  beim  Reduciren  mit  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung  Diketodiniethylbishexahydrophenyl  (Harries,  Kaiser,  B.  31,  1806).  Liefert 
bei  der  Einwirkung  von  1  Mol. -Gew.  Hydroxylamin  das  labile  oder  das  stabile  Methyl- 
cyclohexenonoxim,  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol. -Gew.  Hydroxylamin  das  Oxamino- 
Methylcyclohexanonoxim  (Spl.  Bd.  I,  S.  554)   (H.,  Lehmann,  B.  30,  2730;   H.,  Jablonski, 

B.  31,    1875,    1383).       Reagirt     nicht     mit     Natriummalonester     (Vorländer,    Gärtner, 
A.  304    7    23). 

S.  111,  Z.  13  V.  0.  statt:  „[I]  76''  lies:  „[II]  76''. 
Semicarbazon  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  827. 


* 


Ketone  CgHi^o  {S.  iii). 


1)  *l,3-Dimethylcyclohexen(3)-on(5)  CH^^[^^^^-^^^>CH.CH,  {S.lll,  Z.22v.o.). 


Das    im   Hptw.  Bd.  III,  S.  111,  Z.  24  v.  o.  beschriebene  Oxim  C^H^^NO    ist   hier   %u 
streichen.     Vgl.  die  Hydroxylaniinderivaie  Spl.  Bd.  I,  S.  554  sub  Nr.  1,  2. 

CH2 CO GH 

4.  Nopinon    C^Hi^O  =  I     (CH3)2C  ^-^^         ?    B.    Durch  Behandlung  von  Nopinsäure 

CH2  CH  CH2 

mit  PbOg  (Baeyer,  B.  29,  1927).     Bei  der  Darstellung  der  «Pinonsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I, 

5.  261)  aus  Pinen  durch  Oxydation  mit  KMnO^  (Wallach,  G.  1899  II,  1052;  A.  313,  363). 
—  Oel.     Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Homoterpenylsäure  und  wenig  Oxalsäure. 

Semicarbazon    C10H17ON3  =  CgHi^rN.NH.CO.NH^.      Krystalle.      Schmelzp.:  188" 
(B.,  B.  29,  1928;  W.,  A.  313,  864). 

5.    Ketone  CjoHieO  bis  Qi^ll^^O  s.  Campherarten,  Hptw.  Bd.  III,  S.  485—514  u.  Spl.  daxu. 


B.   *  Ketone  c^Yi.^^-^0  {S.  111-117). 

PH  O  PH 
I.  *Pyron  C5H4O2  =  ••      "     '  ••     (S.iü).—  Chlor oplati na t(C5H^02)4-H2PtCl8.  Fleisch- 

CH.CO.CH 
farbenes  Krystallpulver  (Werner,  A.  322,  312).  —  Auffassung  der  Pyronsalze  als  „p-Oxy- 

pyroxoniumsalze"  HO.C^^^-J^O.Ac:    W.,  B.  34,  3309. 

2.  *Keton  G^u^o  {S.  111-112). 

*  Hexachlorcyclohexadienon ,     Hexachlorketodihydrobenzol ,     „  a  -Hexachlor- 

phenol"  CeOCIe  =  CCl<^^j'(?(^^>CO   {S.  112).      B.     Der    Bildung    des    a-Hexachlor- 

phenols  aus  Pentachlorpheuol  und  Chlor  geht  eine  solche  von  „ Heptachlorphenol"  (S.  82) 
voraus;  letzteres  zerfällt  bei  130»  in  Salzsäure  und  Hexachlorphenol  (Barral,  Bl.  [3]  27, 
276).  —  Esistirt  in  zwei  physikalisch-isomeren  Modificationeu  (dicken  Tafeln  und  gelblichen 
Prismen),  von  denen  die  eine  schwach,  die  andere  stark  doppelbrechend  ist;  es  ist  also 
mouotrop-dimorph  (Schaum,  A.  308,  36).     Tetragoual:  Offret,  Z.  Kr.  29,  680. 
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*Oktochlorcyclohexadien(l,4),  Hexaehlorbenzol-p-Dichlorid  CgClg  = 
CCl<pp!'S£i^>CCl  {S.  112).    Löst  sich  in  Schwefelsäure,  welche  Pyroschwefelsäure  ent- 
hält, allmählich  mit  prächtiger  rothvioletter  Farbe  auf  (Barral,  BL  [3]  17,  744). 

pO  piT 

Tetrabromcyclohexadienon    C^11^0B\\  =  C0<[pß,.'nH^CBr2    s.    Hptw.    Bd.  II, 
S.  674  u.  Spl.  dazu. 

PH  CO    CH 

2a.  l-Methylcyclohexadien(l,4)-on(3)  ^^^^sO  =  ^^^'^^'^-^^  . 

1',  11, 2, 4, 5, 6, 6  -  Heptachlorderivat ,  Dichloromethyl -  Trichlorchinondichlorid 

CGI  CO CCl 

CHOCl,   =    ••  ••  .    B.     Durch  Mischen  von  Aldehydotrichlorchinondichlorid 

'  '  CCI.CCI2.C.CHCI2 

(S.  63)  mit  PCI5  unter  gelindem  Erwärmen;  daneben  entsteht  ein  in  Eisessig  sehr  wenig 
löslicher  Körper  vom  Schmelzp.:  224°  (Biltz,  Kammann,  B.  34,  4122).  —  Farblose  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  117°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer 
in  heissem  Wasser.     Liefert  bei  der  Reduction  glatt  Tetrachlor-m-Oxybenzalchlorid. 

2  b.  Ketone  CgHioO. 

CO.CH:CH 

1)  l,l-Dimethylcyclohexadien(2,5)-on(4)     •  „  ^„   '  ^„  ,  •     l'.l'-DieMor- 

LH :  OH .  C(CHg)2 
CO   CH-CIT 
derivat  C«H«OClo  =    •     *  •  .      B.      Aus    p-Kresol,     Chloroform    und 

'    '       '         CH:CH.C(CH3)(CHCM 
Natronlauge,  neben  p-Homosalicylaldehyd   (S.  63)   (Aüwees,  Winternitz,  B.  35,  468).  — 
Nadeln  (aus  Petroleumäther).     Schmelzp.:  55".     Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln. 

2)  1, 3-Dlmethylcyclohexadien(2,5)-on(4:)  C0<^^^^^^^>CH.CH3. 


-CH==CH 

(OH)  s.  2,4-Dimethylchinül,  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  326. 


l,3-Dimethylcyclohexadieii(2,5)on(4)-ol(l)  CgHioO^  =  CO<p'iJi^p5>C(CH3) 

)  s.  2,4-Dimethylci 

2c.  Ketone  C^Hi^O. 

CO.CH==CH 
1)  l,l,2-Trimethylcyclohexadien(2,5)'On(4)  ■  ,  A  ^rj  s  •    ISl^-Dichlor- 

CH:L(CH3).L(CH3)2 

CO.CH=CH 
derivat    CoHinOCI,   =    •  •  .     B.     Entsteht    neben    1,2-Dimethyl- 

'    '"       '         CH:C(CH3).C(CH3)(CHCl2) 
5-Oxybeuzaldehyd(4)   (S.  66)    bei    der  Einwirkung    von    Chloroform    auf   eine    erwärmte, 
alkalische,  wässerige  Lösung  von  l,2-Xylenol(4)  (Auwers,  B.  32,  3599;  vgl.  A.,  Winter- 
nitz,  B.   35,   465).    —    Derbe  Krystalle    (aus   Ligroin).     Schmelzp.:    102 — 103".      Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (ausser  Ligroin). 

CO.CH==CH 
2)l,l,3-Trimethylcycloh€xadieH(2,5)-on(4)  ■  ^r.  Amu     '   ISl -I>ielilor- 

CiCHs) :  CH.C(UHg*2 

CO  CH C^]-f 

derivat  CoH,„OCl,  =    •     *  •  .     B.     Aus   l,3-Xylenol(4),   Chloroform 

'    "        '  C(CH3):CH.CiCH3).CHCI,,  "^ 

und  Aetznation,  neben  o-Oxymesitylenaldehyd  (S.  67)  (Auwers,  Winternitz,  B.  35,  469). 
—  Krystalle  (aus  Petroleumäther).     Schmelzp.:  56". 

3)  1, 3, 5'Trirnethylcyclohexadien(2, 5)-on(4)  C0<^^^^-^>CB..CE3. 

l,3,5-Trimethylcyclohexadien(2,5)-on(4j-oia)  CaHi^Oa  -=  C0<§p^3) "  CH^q 
(CH3)(0H)  s.  Mesliylehinol,  Spl.  xu  Bd.  III  S.  326. 

3.  'Ketone  c^ihiO  (S.  n2-ii4). 

1)  *Carvon  CH3.C<p5]qJJ^>CH.C(:CH2).CHs  (Ä  112-114). 

Die  Artikel  des  Hauptwerkes,  welche  unter  dem  Stichwort  Oxim  CiqHi^ON  siib  a,  b 
und  c,  Bd.  III,  S.  113,  Z.  1  v.  0.  bis  S.  114,  Z.  18  v.  0.  sich  befinden,  sind  zu  streichen  und 
durch  das  Folgende  zu  ersetzen. 
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Carvoxime  CoHjgON  =  Cif,Hi4:N.0H.  B.  Die  Carvoxime  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden Caivonen  (Spl.  Bd.  II,  S.  461)  und  Hydroxylamin  (Goldschmidt,  B.  17,  1578; 
G.,  ZüERER,  B.  18,  1730;  G.,  Cooper,  Ph.  Ch.  26,  712;  Wallach,  A.  275,  118;  277, 
131;  281,  133).  Fernere  Bildungsweisen  s.  unten  sub  d-  und  1-Carvoxim,  sowie  inactivem 
Carvoxim.  —  Darst.  des  Carvoxims:  100  g  Carvon  werden  mit  einer  Lösung  von  50g 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  400  ccm  Methylalkohol  vermischt  und  bei  Zimmertemperatur 
3—4  Tage  sich  selbst  überlassen;  darauf  giesst  man  in  das  doppelte  Volumen  Wasser. 
Ausbeute  98  — 99"/(,  der  Theorie  (Harries,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  von  V.  Meyer 
und  P.  Jacobson,  Bd.  II,  Thl.  I,  S.  939). 

Aus  Gemischen  der  Antipoden  scheiden  sich  beim  Schmelzpunkt  dkjren  isomorphe 
Mischungen  ab  (Adriani,  Ph.  Ch.  33,  469).  lieber  die  Löslichkeit  von  d-,  1-  und  i-Carv- 
oxim  in  d-Limonen  und  in  wässerigem  Alkohol  vgl.:  G.,  C,  Ph.  Ch.  26,  711.  Beim  Ein- 
leiten von  HCl-Gas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Carvoxim  entsteht  eine  lockere  Ver- 
bindung von  Carvoxim  und  HCl,  welche  durch  Wasser  in  die  Componenten  zerlegt  wird; 
verwendet  man  eine  alkoholische  Lösung,  so  entsteht  Hydrochlorcarvoxim  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  524,  529  u.  Spl.  dazu)  (G.,  Z.,  B.  18,  1730).  Analog  erfolgt  die  Bildung  von  Hydro- 
bromcarvoxim  (Hptw.  Bd.  IIT,  S.  525,  529  u.  Spl.  dazu)  (Baeyer,  B.  29,  21).  Beim  Er- 
hitzen von  Carvoxim  mit  Kali  auf  235"  entsteht  Carvacrylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  319).  Bei 
der  ßeduction  mit  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  und  verdünnter  Essigsäure  entstehen 
zwei  isomere  Carvylamine  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  78)  und,  beim  Behandeln  mit  Natrium  und 
Alkohol,  Dihydrocarvylamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  57).  Vitriolöl  erzeugt  6-Aminothymol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  465)  (vgl.  Wallach,  Schrader,  A.  279,  369). 

a)  d-Carvoxim.  B.  Aus  d-Carvon  und  Hydroxylamin  (s  o.).  Beim  Behandeln  von 
Limonennitrosylchlorid  aus  1-Limonen  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  524)  mit  alkoholischem  Kali 
(Wallach,  A.  246,  227).  Durch  Oxydation  von  Oxaminocarvoxim  (S.  86)  mit  KMn04 
(Habrtes,  Mayrhofer,  B.  32,  1349).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  72".  [ajo:  -|-40,9<'  in 
absolut-alkoholischer  Lösung  (G.,  C,  Ph.  Ch.  26,  712). 

Methyläther  CuHi^ON  =  C,oHi4:N.O.CH3.  B.  Aus  Carvoxim,  gelöst  in  Alkohol, 
beim  Erwärmen  mit  Natriumalkoholat  und  CHgJ  (G.,  ZOrrer,  B.  18,  1730).  —  Flüssig. 
Zersetzt  sich  beim  Dostilliren. 

Acetat  CiaHijO^jN  =  C,oHi4: N.O.CO. CH3.  B.  Aus  d-Carvoxim  und  Acetylchlorid 
(G.,  Z.,  B.  17,  1730).  —  Oel.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

Benzoat  C^HigO^N  =  CioHi4:N.O.CO.C6Hb.  B.  Aus  d-Carvoxim  und  Benzoylchlorid 
in  Aother  (G.,  Z.,  B.  18,  1730).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  96"  (Wallach, 
A.  252,  149);  97"  (G.,  Freund,  Ph.  Ch.  14,  402).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  Ligroiu.     [«^d'':  -{-26,47"  (in  Chloroform  p  =  5,765)  (W.). 

Brombenzoate  C^HigO-^NBr  =  CioüuiN.O.CO.CgH^Br.  o-Derivat.  Molekulares 
Drehungsvermögen  [M]d:  -|- 90,34"  (G.,  F.,  Ph.  Ch.  14,  404).  —  m-Derivat.  [M]d: 
+  63,48"  (G.,  F.).  —  p-Derivat.     [M]d:  +51,85"  (G.,  F.). 

Nitrobenzoate  C17H18O4N2  =  CioHi4:N.O.CO.C6H4.NO.i.  o-Derivat.  Inactiv  (G., 
F.).   —  m-Derivat.     [M]d:  +64,94"  (G.,  F.).   —   p-Derivat.     [M]d:  +54,42"  (G.,  F.). 

Toluylsäurederivate  CigHajC^N  =  CioHi4:N.O.CO.C6H4.CH3.  o-Derivat.  [M]d: 
+  76,64"  (G.,  F.).  —  m-Derivat.  [M]d:  +76,01"  (G.,  F.).  -  p-Derivat.  [M]d: 
+  66,34"  (G.,  F.). 

Phenacetylderivat  CsH^tO.N  =  C,oHi4:N.O.CO.CH<,.C6H5.     [M]d:  114,98"  (G.,  F.). 

Carbanilsäurederivat  Ci7Hj(,0.2N,  =  Ci„Hi4: N.O.CO. NH.CgHs.  B.  Aus  d-Carvoxim 
und  Phenylcarbonimid  (Spl.  Bd.  II,  S."'l83j  (G.,  B.  22,  3104).  —  Prismen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:    133".     [M]d:  89,94"  (G.,  F.,  Ph.  Ch.  14,  399). 

Derivate  der  Tolylcarbamidsäuren  CigHa^C^Na  =  CioHi4:N.O.CO.NH.C6H4.CH3. 
o-Tolylderivat.  [M]d:  +81,65"  (G.,  F.).  —  m-Tolylderivat.  [M]d:  +  88,77"  (G., 
F.).  —  p-Tolylderivat.     [M]d:  +91,64"  (G.,  F.). 

b)  1-Carvoxim  (s.  auch  Limonenonoxim  S.  86).  B.  Aus  1-Carvon  und  Hydroxyl- 
amin (vgl.  oben).  Aus  Limonennitrosylchlorid  (aus  d-Limonen;  vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  524) 
durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  (Tilden,  Shenstone,  J.  pr.  31,  558)  oder  durch 
Kochen  mit  Alkohol  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18.  2220;  vgl.  Wallach,  J..  246,226).  — 
Monoklin  (Maskelyne,  J.  1879,  396).  Schmelzp.:  71"  (T.,  Sh.).  Verflüchtigt  sich  zum 
Theil  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  (Kremers,  C.  189911,  206).  [«]d:  —40,9"  in 
absolut-alkoholischer  Lösung  (Goldschmidt,  Cooper,  Ph.  Ch.  26,  712).  Giebt  mit  Brom 
in  Chloroform  eine  Verbindung  CioHigONBr^  (T.,  Sh.,  J.  pr.  31,  559). 

Benzoat  C^Hi^O^N  =  C,oH,4:N.O.CO.CeH5.  Schmelzp.:  96".  [«]d:  —26,97"  (in 
Chloroform  p  =  5,716;  t  =  21"J  (Wallach,  ä.  252,  149). 

c)  Inactives  Carvoxim.  B.  Aus  Dipentennitrosylchlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  528 
bis  529)  beim  Erwärmen   mit  alkoholischem   Kali  (W.,  A.  245,  268).     Beim  Vermischen 
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der  Lösungen  gleicher  Mengen  von  d-  und  1-Carvoxim  (S.  85)  (W.,  Ä.  246,  227).  —  Mono- 
klin  (Liebisch,  ä.  281,  133).    Schmelzp. :  92—93".    Schwerer  löslich  als  die  activen  Oxime. 

Oxaminocarvoxim    CoHigO.N^   =   CH3.CH<g^^Jj^gj^|^^j.5^^>CH.C(:CH2).CH3. 

B.  Bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Gew.  Hydroxylamin  auf  1  Mol. -Gew.  Carvon  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (Harriks,  B.  31,  1810).  —  Darst:  H.,  Mayrhofer,  B.  32,  1345. 
—  Krystallmasse.  Schmelzp.:  60  —  65 °(?).  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt. 
Kpg_7:  190**.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien,  schwer  in 
"Wasser.  Bei  der  Oxydation  mit  Luft  oder  mit  HgO  bildet  sich  das  Dioxim  des  1-Methyl- 
4-Methoäthenylcyclohexandion(2,6)  und  eine  bei  153 — 155**  schmelzende  Verbindung.  Bei 
Anwendung  von  KMn04  entsteht  Carvoxim  (S.  85).  Die  Reduction  mit  Natrium  -|-  Alkohol 
ergiebt  Dihydrocarvyldiamin.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  Giebt  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Carvoxim.  —  Oxalat.  Schmelzp.:  122 — 125°.  —  Pikrat 
CioH,802N2.C6H,(N02)3.0H.     Schmelzp.:  150—151«. 

Dibenzoylderivat  C24H26O4N2  =  CioHi8N202(CO.C6Hg)2.  Krystallinisches  Pulver 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171 — 172«.  1  g  löst  sich  in  20  ccm  siedendem  Alkohol  (H.,  M., 
B.  32,  1347). 

Diearbanilsäurederivat  C24H28O4N4  =  CioHi8N202(CO.NH.C6H5)2.  B.  Aus  Oxamino- 
carvoxim und  Phenylisocyanat  (H.,  M.,  B.  32,  1347).  —  Krystalldrusen  (aus  Petroleum- 
äther oder  Ligroin,  die  von  80«  ab  sintern  und  bei  96 — 97«  schmelzen. 

Bis-Thioearbanilaäurederivat  C24H28O2N4S2  =  C,oHieN202(CS.NH.C8Hj2.  B. 
Aus  Oxaminocarvoxim  und  Phenylsenföl  (H.,  M.,  B.  32,  1347).  —  Nadeln  aus  Methyl- 
alkohol.    Schmelzp.:  142—143«. 

2)  *  Isocarvon  {S.  114).    Wird  jetzt  als  Pinocarvon  bezeichnet  (WAhLAcn,  Ä.  300,  286). 
Semicarbazon  CnHi^ONa  =  C10H14:  N.NH.CO.NHj.    Krystallisirt  nicht  gut.    Schmelz- 
punkt: 204«  (W.,  Ä.  300,  286). 

4)  Limonenon.  B.  Durch  Oxydation  von  Limonenol  mit  Chromsäuremischung 
(Genvresse,  C.  r.  132,  415).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  D^«:  0,9606.  [«Jd'^«: 
+  16«4'.     nc^«:   1,487. 

Oxim  CjoHjbON  =  CioHi4:N.OH.  Schmelzp.:  85,5«.  Nach  dem  Schmelzen  und 
Wiedererstarren  hat  das  Limonenonoxim  denselben  Schmelzp.:  72«  wie  Carvoxim.  Ab- 
gesehen vom  ursprünglichen  Schmelzpunkt  ist  Limonenonoxim  mit  1- Carvoxim  (S.  85) 
identisch  (G.,  G.  r.  132,  415). 

5)  Pinenon.  B.  Man  oxydirt  Pinenol  mit  Chromsäuregemisch  (Genvresse,  G.  r.  130, 
919;  A.ch.  [7]  20,  402).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  Kp42:  132«.  D«:  0,9953.  ud:  1,5002. 
[a\v>:  —21,12«  (in  Chloroform,  p  =  18,6).     Unlöslich  in  Wasser. 

Semiearbazon  CuHijONa  =  CioH,4:N.NH.CO.NH2.  Schmelzp.:  82«  (G.,  G.  r.  130, 
919;  A.  eh.  [7]  20,  404). 

Oxim  CioHisON  =  CioH,4:N.OH.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  Pinenol 
bei  der  Einwirkung  von  NO2  auf  Pinen  (6.,  G.  r.  130,  919;  A.ch.  [7]  20,  405).  Aus 
Pinenon  durch  salzsaures  Hydroxylamin  (G.).  —  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  89«. 
[«Jd:  — 22,3«  in  Chloroform  (p  =  5,4).  Kp4(,:  170«  unter  theilweiser  Zersetzung.  Leicht 
löslich  in  Aether. 

Dibromid  des  Oxims  CioHigONBrg.  Schmelzp.:  152«.  Löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  (G.,   G.  r.  130,  919;  A.  eh.  [7]  20,  407). 

Carbanilsäurederivat  des  Oxims  C,7H2o02N2  =  CioHi4:N.O.CO.NH.C6H5.  B.  Bei 
Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Pinenonoxim  (G.,  G.  r.  130,  919;  A.  eh.  [7j  20,  408). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  135«.     Schwer  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol. 

Benzoylderivat  des  Oxims  C^HigOgN  =  CioH,4:N.O.CO.C6H5.  Schmelzp.:  105«. 
Schwer  löslich  in  Aether  (G.,  G.  r.  130,  919;  A.  eh.  [7]  20,  409). 

6)  Camphenon  und  Isocamphenon  CjoHjiO  s.  Hptw.  Bd.  III,   S.  500—501  und 

Spl.  daxu. 

7)  1,1,2,5 -Tetram efhylcyclohexadien (2, 5) -  on (4)    (CH3>,C<q^.^3,^(^^^>C0. 

Als  l',l'-Dichlorderivat  ist  die  im  Hptw.  Bd.  IH,  S.  90,  Z.  27  v.  0.  beschriebene  Ver- 
bindung C,oH,20Cl2,  als  ISl'-Dibromderivat  die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  90,  Z.  33  v.o. 
beschriebene  Verbindung  CioHjaOBrg  erkannt;  vgl.  Spl.  Bd.  HI,  S.  67. 

lSl'-Diehlor-3,6-Dibromderivat  CioHioOCl2Br2  =  ^  CH'^^^CBr^H'OT  )^^^" 
B.  Aus  3,6-Dibrompseudocumenol  und  Chloroform  in  alkalischer  Lösung  (Adwers,  Win- 
TERNiTz,  B.  35,  468).  —  Prismen  (aus  Petroleumäther).     Schmelzp.:  99—100«. 
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4.  ^Abkömmlinge  c„h,605,  von  Ketonen  CnHieO  (S.  114—116). 

CH.CHO 
1)  *Oxymethylencampher,   Campheraldehyd  Q^^Yl^^O^  =  CgHii^  •  = 

üU 

P  •  PTT  OH 
C8Hi4<-'       "         {S.  114— 116).     \B.     (Bishop,   Claisen,   Sinclair, )|   (Höchster 

Farbw.,  D.R.P.  49165;  Frdl.  II,  547).  —  Brechungsindex  in  verschiedenen  Lösungsmitteln: 
Brühl,  Ph.  Ch.  34,  32.  Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drude,  B.  30, 
954;    Ph.  Gh.   23,   310.     Die    alkoholische    Lösung    giebt    nait    Natrium    Camphylglykol 

/"(TT    piJ       AW 

C8H,4<-     ■       '■  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  123909;  C.  1901 H,  796).      Oxymethylen- 

CH.OH 
campher  giebt  mit  NH3  in  Benzol  oder  Aether  ein  Ammonsalz  (Hantzsch,  Dollfüs,  B.  35, 
248).     Durch  Behandlung  mit  PCI3  und  darauf  mit  Wasser  erhält  man  aus  Oxymethylen- 
campher  das  Chlorid  CnHigOCl  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  115)  und  Oxymethyleneampherphosphin- 
säure  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1681)  (vgl.  Michaelis,  Flemming,  B.  34,  1296). 
S.  114,  Z.  9  V.  u.  statt:  „A.  282''  lies:  ,,A.  281". 
S.  115,  Z.  17  V.  0.  statt:  „46"''  lies:  „40"". 
*Phosphit  C11H17O4P  {S.  115,  Z.  31  v.  u.)  ist  als  Oxymethyleneampherphosphinsäiwe 
CgH,^0:C:CH.PO{OH)^  {vgl.  Sjil.  xu  Bd.  IV,  S.  1681)  erkannt  (vgl.  M.,  F.,  B.  34.  1296) 
und  daher  hier  xu  streichen. 

*Anilinomethylencampher  C^H^iON  =  C,oH,40:CH.NH.C6Hg  (S.  116,  Z.  20  v.o.). 
Vgl.  auch  Spl.  Bd.  II,  S.  219,  Z.  20  v.  u.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
entsteht  die  Base  C17H25ON  (s.u.)  (Höchster  Farbw.,  D.R  P.  119  862;  G.  19011,  1024). 

CH^.CH CH.CHsj.NH.CeHs 

Base   C.jH^gON  =  GiGYi^)^  (Anilinomethylborneol?).     B. 

CH2.C(CH3).CH(OH) 
Aus  Anilinomethylencampher  fs.  o.)  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  (H.  F., 
D.R.P.  119862;    C.  19011,  1024).   —   Nahezu  farbloser,  zähflüssiger  Syrup.     Rps,,:  231". 

CH,.CH C.CH,.NH.C«H5 


Base   CijH^gN   =  C(CH3) 


?     B.     Durch  Einwirkung  von  PClj 

CH2.C(CH3).CH 
auf  die  Base  C17H25ON  (Anilinomethylborneol?  s.  o.)  erhält  man  eine  chlorhaltige  Base, 
welche  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  langsam,  schnell  bei  130"  zu  dem  Chlorhydrat  der 
Base  C17H23N  erstarrt  (H.  F.,  D.R.P.  119879;  G.  1901 L  1025);  entsteht  auch  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  die  chlorhaltige  Base  (H.  F.).  —  Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:  38".  Kpäo:  211—212".  Durch  Natrium  in  Alkohol  entsteht  die  Base 
C17H25N  (s.  u.). 

CH2.CH CH.CH^.NH.CsHg 

Base  C17H25N  =    i       ClCHs^j  ?     B.     Aus  der  Base  C17H23N  (s.  0.) 

CH2.C(CH3).CH2 
durch  Einwirkung  von  Natrium   in  Alkohol  (H.  F.,  D.R.P.  121976;  G.  1901  H,  151).   — 
Farbloses  dickes  Oel.     Kp^o:  220". 

*Bromoxymethylencamplier,  Formylbromcampher  CnHisOgBr  = 

PRr  CHO 
C8Hi4<  •  {S.  116).     Brechungsindex    in   Chloroform    und  Methylalkohol:    Brühl, 

Ph.  Gh.  34,  44. 

2)  Carbofenchonon  (früher  als  Oxycarbofenchonon  bezeichnet)  CnHigOa.    Consti- 

CH2.CH CH.CH3 

tution:  C(CH3)2CO  (Wallach,  ä.  315,  275,  302).     B.     Durch  Destillation   des 

CH2.CH CO 

Bleisalzes  der  a-  und  /?-Fenchocarbon8äure  (W.,  A.  300,  300).  —  Gelbe  Tafeln  oder 
Prismen  (aus  Petroleumäther).  Schmelzp.:  96".  Kp:  273— 274".  Riecht  schwach  campher- 
artig.  Giebt  mit  Natronlauge  (?- Fenchocarbonsäure.  Giebt  bei  Einwirkung  von  NH3 
keine  einheitliche  Verbindung  CnHi^ON,  sondern  mehrere,  durch  ihre  verschiedene  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  trennbare  Körper  Wird  in  Eisessiglösung  durch  Zinkstaub  zu  einem 
Alkohol    CiiHigOa,    durch   Natrium    in    amylalkoholischer  Lösung  weitergehend    reducirt 
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(Wallach,  v.  Westphalen,  ä.  315,  276).  Geht  beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln 
in  eine  Dicarbon säure  CnHigO^  (Schmelzp.:  172  —  173»)  über  (Wa.,  ä.  315,  303). 

Monoxim  CtH^OaN  =  CiiH,eO(NOH).  Farblose  Nadeln,  «chmelzp.:  108  —  109'». 
Giebt  beim  Reduciren  mit  Natrium  und  Alkohol  eine  mit  Wasserdampf  nichtflüchtige 
Base  vom  Schmelzp.:  74"  (Wa.,  ä.  300,  301;  315,  276). 

Dioxim  CnHigOaNa  =  CioH,e(:N. OHij.  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  Schmelz- 
punkt: 198—199«  (Wa.,  v.  Westphalen,  C.  1899  II,  1052;  A.  315,  276).  Eegenerirt 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Carbofenchonon. 

Santalon  CuHigO  s.  Spl.  xu  Bd.  III,  S.  549. 

5.  *Ketone  c^^ii^^O{S.ii6—ii7). 

CH.C(CH3)...GH.CH :  CH.CO.CH» 
\)*Iron    ••''-■  ^   {S.  116-117):    vgl.    Tiemann,   B.  31,  808. 

—   [Darst (T.,  Keügee  .  .  .  .  j;   vgl.   auch  Haarmann,  Reimer,  D.R.P.  72840;  Frdl. 

III,  888). 

2)  * Fseudojonon  (S.  117,  Z.  6  v.  o.),  2,6-Dimefhyltindekatrien(2,6,8)-on(10) 
CH3.CO.CH:CH.CH:C(CH3).CH2.CH2.CH:C(CH3),  (vgl.  Tiemann,  Ä  31,  840).  B.  {.... 
T.,  Krüger,  B.  26,  2692};  vgl.  auch  D.R.P.  73  089;  Frdl.  III,  889).  Aus  rohem  Lemon- 
grasöl,  Aceton  und  Chlorkalk  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Kobalt- 
nitrat (DoEBNER,  B.  31,  1892;  vgl.  Ziegler,  J.  pr.  [2]  57,  493;  T.,  B.  31,  2323).  Durch 
Condensation  von  Citral  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Natriuinäthylat  (Stiehl,  J.  pr.  [2] 
58,  79,  84,  89;  vgl.  dazu  T.,  B.  32,  829).  Beim  Erhitzen  von  Citral  mit  Acetessigsäure 
und  Pyridin  (Verley,  Bl.  [3j  21,  417).  Man  erhitzt  die  schwach  alkalisch  reagirende 
Lösung  der  labilen  citralhydrosulfonsauren  Alkalisalze  mit  Aceton  und  zerlegt  die  ge- 
bildeten pseudojononhydrosulfonsauren  Alkalisalze  mit  Alkalien  (Haarmann,  Reimer,  D.R.P. 
122466;  C.  1901 II,  380).  Aus  Citral  und  Aceton  unter  Wasserausschluss  durch  Super- 
oxyde  der  Alkalimetalle  oder  Oxyde  und  Superoxyde  der  Erdalkalimetalle  (Katser,  D.R.P. 
127  661;  C.  1902  1,  337)  oder  durch  Lanthanoxyd,  Bleioxyd  bezw.  basische  Salze  (Haar- 
mann, Reimer,  D.R.P.  129  027;   G.  1902  I,  1137). 

Das  aus  gewöhnlichem  Citral  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  506-507)  gewonnene  Pseudo- 
jonon  (vgl.  unten  sein  Verhalten)  ist  nicht  einheitlich.  Für  das  aus  Citral  a  gewonnene 
Pseudojonon  wurde  gefunden:  Kpgo:  159—163";  D*":  0,8954;  hd:  1,5317  (Schmidt,  Kersch- 
baum,  Ä  32,  829).  Für  das  Pseudojonon  aus  Citral  b  wurde  gefunden:  Kp^:  146 — 150"; 
D^s.  0,898;  ud:   1,53446  (T.,  K.,  B.  33,  882). 

Pseudojonon  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Bisulfitlösung  eine  lösliche  Bisulfit- 
verbindung,  aus  der  das  Keton  durch  Natronlauge  in  der  Eiskälte  zurückgewonnen  wird. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Essigsäure,  Aceton  und  Lävulin- 
säure.  Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  «-  und  /5-Jonon  (S.  89) 
(T.,  B.  31,  840),  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  vorwiegend 
^-Jonon,  durch  conc.  Phosphorsäure  dagegen  im  Wesentlichen  a-Jonon  (H.,  R.,  D.P.R. 
129027;   C.  1902  1,  1187). 

Pseudojononsemiearbazon  C14H23ON3  =  C,3H,,o:N.NH.CO.NH2.  Das  aus  Citral  a 
dargestellte  Pseudojonon  giebt  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzp.:  142*^.  Das  aus  Citral  b 
gewonnene  Pseudojonon  giebt  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzp.:  143—144".  Das  Ge- 
menge beider  Semicarbazone  hat  den  Schmelzp.:  115 — 120",  ebenso  wie  das  aus  gewöhn- 
lichem Pseudojonon  entstehende  Semicarbazongemiseh  (Tiemann,  Kerschbaüm,  B.  33,  880). 
Die  Semicarbazone  werden  in  alkoholischer  Lösung  durch  die  äquivalente  Menge  H2SO4 
schon  in  der  Kälte  aufgespalten  (T.,  B.  31,  843). 

8)  *Jonon  (S.  117,  Z.  11  v.  o.\    [B (Tiemann,  Krüger,  B.  26,  2693};  vgl.  auch: 

D.R.P.  73  089;  Frdl.  III,  889).  Man  tröpfelt  Pseudojonon  (s.  o.)  zu  im  Kältegemisch 
befindlicher  Schwefelsäure  von  65 — 70  "Z^,  erwärmt  nach  erfolgter  Lösung  kurze  Zeit  auf 
100"  und  giesst  in  kaltes  Wasser  (Barbier,  Bouveaült,  Bl.  [3]  15,  1003).  Aus  Cyclocitral 
(Spl.  zu  Bd.  III.  S.  507)  und  Aceton  durch  alkalische  Agentien  (Strebel,  D.R.P.  108335; 
a  1900  1,  1177;  Haarmann,  Reimer,  D.R.P.  116637;  G  19011,  148).  Aus  Acetyljonon 
durch  Erwärmen  mit  Alkalien  (H.,  R,  D.R.P.  126960;  C.  19021,  77).  —  Reinigung  und 
Nachweis:  Tiemann,  B.  31,  849. 

Jonon  ist  in  flüssiger  Luft  deutlich  löslich  (Erdmann,  J.  pr.  [2]  61,  225). 

Das  gewöhnliche  Jonon  ist  ein  Gemisch  zweier  structurisomerer  Verbindungen, 
n-  und  /?  Jonon.  Das  Mengenverhältniss  zwischen  «-  und  (?-Jonon  hängt  von  den  Be- 
dingungen, unter  denen  die  Umwandlung  des  Pseudojonons  vorgenommen  wurde,  ab 
vgl.  oben),    nicht  aber  davon,  ob  zur  Bereitung    des  Pseudojonons  von    gewöhnlichem 
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Cilral,  Citral  a  oder  Citral  b  ausgegangen  wurde  (vgl.  Tiemann,  Kekschbaüm,  B.  33,  883). 
Durch  Oxydation  des  gewöhnlichen  Jonons  mit  KMn04  entstehen  Oxyjonolacton  CioHigOg 
und  Geronsäure  bezw.  Isogcronsäure  CgHigOg  neben  a-Dimethylbernsteiusäure,  Dirnethyl- 
glutarsäure  und  Dimethyladipinsäuren  (T.,  B.  31,  857;  33,  3726).  Untersuchung  von 
„Veilchenpräparaten"  auf«  und  (9Jonon:  R.Schmidt,  Z.  Ang.  1900,  189. 
«-Jonen,    1,1,3-Trimethy  l-2-Buten(2»j-y Ion- Cyclohexen(3) 

CPI,.C(CH3),.CH.CH:CH.C0.CH3  (Tiemann,  R  33,  3709,  3726).  B.  Aus  Pseudojonon  (S  88) 
CH,.CH=C.CH3 

durch  conc.  Phosphorsäure  (Haarmann,  Reimer,  D.R.P.  129027-,  G.  1902  T,  1137).  —  Darst 
Man  entfernt  aus  käuflichem  Jonon  das  (?-Jonon  (s.  u.)  möglichst  vollständig  in  Form 
seines  leichter  krystallisirenden  Semicarbazons  (s.  u.),  regenerirt  aus  den  Mutterlaugen  das 
annähernd  reine  «-Jonon,  wandelt  es  in  das  Oxim  um,  das  bei  sehr  niederer  Temperatur 
aus  Petroleumäther  krystallisirt,  und  spaltet  daraus  wieder  das  Keton  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ab  (T.,  B.  31,  874).  Die  Trennung  von  a-  und  j?-Jonon  kann  ferner  auf 
das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Verbindungen  mit  neutraler  Bisulfitlösung  gegründet 
werden;  diejenige  des  (9- Jonons  ist  leichter  spaltbar  als  diejenige  des  «Jonons  (H.,  R., 
D.R.P.  106512;  G.  1900  1,  576;  Schmidt,  Z.  Ancf.  1900,  191).  —  Oel.  Kpn:  123— 124«- 
Kpi^:  134—136".  D^»:  0,932.  r\v>:  1,4980.  Der  Geruch  ist  etwas  voller  und  süsser  als 
der  beim  (9-Jonon.  Geht  durch  conc.  Schwefelsäure  in  j9-Jonon  über.  «-Jonon  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  Isogeronsäure,  aber  keine  Geronsäure  (T.,  B.  33,  3726). 
—  Charakterisirung  durch  Ueberführen  in  das  p-Bromphenylhydrazon:  Sch.,  Z.  Ang. 
1900,  191). 

Ketazin  des  «-Jonons  C26H40N2  =  CisHjotN.NtCisHao.  Schmelzp.:  99«  (T.,  B.  31,  877). 

Semicarbazon  des  «-Jonons  C14H23ON3  =  C,3H2o:N.NH.CO.NH2.  Schmelzpunkt 
(aus  Ligroin  oder  Benzol  -\-  Ligroin  krystallisirt):  107—108".  Der  Schmelzpunkt  steigt 
beim  Krystalisiren  aus  Alkohol  (öO^/oig)  «luf  137—138".  Bei  der  Spaltung  erhält  man 
stets  dasselbe  «Jonon  (T.,  B.  31,  876,  1736). 

«-Jononoxim  CigHaiON  =  CijHaotNOH.  Krystallisirt  aus  Ligroin  (Kp:  35—55")  in 
einer  starken  Kältemischung.  Schmelzp.:  89—90".  Liefert  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
reines  «-Jonon  (T.,  B.  31,  875). 

«-JononoximesBigsäure  CisHajOgN  =  Ci3H2o:N.O.CH2.CO^H.  B.  Aus  dem  Oxim 
(s.o.)  durch  Chloressigsäure  und  KOH  in  Alkohol  (T.,  B.  31,  877).  —  Schmelzp.:  98—99". 

(9- Jonon,  l,1,3-TrimethyI-2-ButeD(2i)-ylon-Cyclobexen(2) 

CH2.C(CH3)2.C.CH:CH.CO.CH3    _  „    „„  ^      r.       *       ^ /^     ,     •.    wo  , 

•     *     ^      ^^  ••  ^   (Tiemann,  B.  33,  3709).     B.     Aus  (?-Cyclocitral  (Spl.  zu 

CH2.CH, C.CH3 

Bd.  III,  S.  507),  Aceton  und  Natriumäthylat  (T.,  B.  33,  3722).  Langsam  durch  verdünnte 
Säuren,  schnell  durch  conc.  Schwefelsäure  aus  Pseudojonon  (S.  88)  in  der  Kälte,  ebenso 
ans  «Jonon  (s.  o.);  ist  immer  im  gewöhnlichen  Jonon  vorhanden  (T.,  B.  31,  870).  Aus 
/9-Jononcarbonsäure  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (Haärmann,  Reimer,  D.R.P. 
124228;  C.  1901 II,  1102;  D.R.P.  126959;  C.  1902  I,  77).  Trennung  von  «Jonon:  siehe 
oben.  —  Oel.  Kpig:  140".  Kpj^.j:  134,5-135,5".  Kp,o:  127  —  128,5".  D«":  0,946. 
hd:  1,521.  Riecht  sehr  ähnlich  dem  «Jonon.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entstehen 
Oxyjonolacton,  Geronsäure  u.  s.  w.  (Tiemann,  B.  31,  872).  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stotfsäure  entsteht  dasselbe  Jonen,  wie  aus  «-Jonon.  Liefert  durch  alkoholisches  Kali 
neben  viel  Harz  etwas  «-Jonon. 

Ketazin  des  (?- Jonons  C26H40N2  =  C]3H2o:N.N:C,3H,,o.  Rhombische  Prismen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  104  —  105"  (T.,  B.  31,  872). 

Semicarbazon  des  (9- Jonons  Ci4H230N3  =  CigHaotN.NH.CO.NHa.  B.  Scheidet 
sich  aus  dem  rohen  (9-Jonon  nach  einigem  Stehen  mit  Semicarbazidchlorhydrat  und 
Natriumacetat  ab  (T.,  i^.  31,  871).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  148—149".  Leicht 
löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  Wird  durch  alkoholische  Schwefelsäure  schon  in 
der  Kälte  in  die  Componenten  gespalten.     Färbt  sich  leicht  an  der  Luft. 

Oxim   des  j5- Jonons  CiaHjiON  =  C,3H2o:NOH.     Oel  (T.,  B.  31,  872). 

(9-Jononoximessigsäure  CiglljäOgN  =  Ci3H2o:N.O.CH2.C02H.  Blättchen  aus  Ligroin 
(vom  Kp:  65—75").     Schmelzp.:  103"  (T.,  B.  31,  872). 

4)  Tuberon.  V.  Als  riechendes  Princip  in  der  Tuberosenblüte  (Verley,  Bl.  [3]  21, 
306).  —  Kpis:  167".  D:  0,9707  bei  8".  hd":  1,516.  Addirt  1  Mol.  Brom.  Wird  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  nicht  acetylirt.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 
hydrazin Wasser  ab  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  wässeriger  CrOj-Lösung  Formaldehyd. 

5)  Isoiron.  V.  Im  Kostuswurzelöl.  Isolirung  durch  Behandlung  mit  p-Hydrazino- 
benzolsulfonsäure  und  Zerlegen  des  Condensationsproducts  mit  verdünnten  Säuren  (Haar- 
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MANN,  Reimer,  D.R.P.  120559-,  C.  19011,  1219).  -  D««:  0,93.  Kp^«:  140—150».  Das 
Condensationsproduct  mit  p-Bromphenylbydrazin  schmilzt  bei  161—163".  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff,  der  mit  Kaliumperman- 
ganat die  Säure  CiaHijOg  (s.  u.)  liefert. 

Säure  CaHijOg.  B.  Man  oxydirt  den  aus  Isoiron  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Jodwasserstoffsäure  entstehenden  Kohlenwasserstoff  mit  Kaliumpermanganat  (H.,  E.,  D.R.P. 
120559;  G.  19011,  1219).  —  Schmelzp.:  214«. 

6.  Ketone  CuHajO. 

1)  Methylpseudojonon.     B.     Aus  Citral   und  Methyläthylketon  beim  Schütteln   mit 
Natronlauge  (Haarmann,  Reimer,  D.R.P.  79120;  Frdl.  III,  890).  —  Kp2,,5:  160-175». 

2)  Methyljonon.     B.     Durch  Erhitzen   von  Methylpseudojonon    (s.  o.)    mit    3»/oiger 
Schwefelsäure  (Haarmann,  Reimer,  D.R.P.  79120;  Frdl.  III,  890).  —  Kpz^:  155—160». 

C.  *Ketone  c„H2n_80  {S.  in-iST). 

*FRiEDEL-CRAFTs'8che  Rcaction  zur  Darstellung  von  Ketonen  {S.  117,  Z.  24 
bis  20  v.u.).  Die  Synthese  verläuft  in  den  beiden  Phasen:  R.COCl  +  AlClg  =  (R.C0C1) 
AICI3;  (R.C0C1).A1C13  +  C„Hn  =  HCl  -]-  (R.CO.Cn.Hn.JAlCla  (Perrier,  B.  33,  815; 
BoESEKEN,  R.  20,  103).  Zur  Darstellung  ist  es  zweckmässig,  zunächst  durch  gelindes  Er- 
hitzen äquimolekularer  Mengen  von  Säurechlorid  und  AICI3  die  Doppelverbindung  her- 
zustellen und  diese  dann  auf  den  Kohlenwasserstoff,  in  CS,  gelöst,  einwirken  zu  lassen  (P.), 
Nach  BoüVEAULT  {Bl.  [3]  17,  1021)giebt  man  zu  einem  Gemisch  von  1  Mol.-Gew.  Kohlen- 
wasserstoff (oder  Phenoläther)  mit  1  Mol.-Gew.  AICI3  tropfenweise  etwas  weniger  als 
1  Mol.-Gew.  Säurechlorid;  zum  Schluss  erwärmt  man  gelinde.  Nach  Boeseken  {Bl.  [3] 
19,  349;  R.  20,  106)  wendet  man  vortheilhaft  das  Säurechlorid  und  das  AlClg  (frisch  be- 
reitet) im  Ueberschuss  an  und  giebt  das  Gemenge  von  Säurechlorid  -\-  Kohlenwasserstoff 
allmählich  zu  dem  mit  CSj  bedeckten  AICI3.  Klaqes  und  Allendorff  {B.  31,  998) 
empfehlen  Ligroin  an  Stelle  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Verdünnungsmittel.  —  Der 
bei  der  FRiEOEL-CRAFTs'schen  Reaction  entstehende  Chlorwasserstoff  wird  nach  Verley 
{Bl.  [3]  17,  906;  19,  137)  zweckmässig  nicht  durch  Erwärmen,  sondern  durch  Evacuiren 
entfernt.  Die  Reaction  verläuft  dann  unter  Kühlung  mit  Eis  sehr  glatt  und  mit  guter 
Ausbeute  (80  »/o). 

Bei  Verwendung  der  Chloride  von  monohalogenirten  Säuren,  wie  CI.CH2COCI,  tritt 
das  im  Alkylrest  gebundene  Halogen  nicht  in  Reaction;  es  entstehen  mithin  in  der  Seiten- 
kette halogenirte  Ketone,  wie  Cl.CHsj.CO.CgHs  (Collet,  Bl.  [3]  17,  66). 

Fettaromatische  Ketone  liefern  bei  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  die  ent- 
sprechenden Carbinole  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  1003). 

Mit  TeCl4  und  SeC^,  bezw.  auch  SeOa  +  HCl  reagiren  die  fettaromatischen  Ketone 
sehr  leicht  unter  Bildung  gut  krystallisirter  Tellur-  und  Selen-haltiger  Ver- 
bindungen, (KCCCH^l^TeCla  bezw.  (R.C0.CHJ,SeCi2  (Michaelis,  B.  30,  2822).  Die 
so  entstehenden  Dichlorselenoketone  (R.CO.CHjlaSeClj  liefern  durch  Reduction  mit  Ziuk- 
staub  in  CSj  oder  mit  Selencyankalium  in  Alkohol  die  Selenoketone  (R.CO.CH2)2Se 
(KuNCKELL,  Zimmermann,  A.  314,  281). 

Fettaromatische  Ketone,  welche  nicht  in  beiden  Ortho- Stellungen  zur  CO.R-Gruppe 
durch  Alkyle  substituirt  sind,  vereinigen  sich  mit  syrupöser  Phosphorsäure  zu  krystalli- 
sirten  Doppelverbindungen  der  Constitution  RR'C(0H).0.PU(0H)2.  Beim  Kochen 
mit  syrupöser  Phosphorsäure  werden  diejenigen  Ketone,  welche  in  0-  oder  0,0'- Stellung 
zur  CO.R  substituirt  sind,  unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  und  Fettsäuren  (meist 
sehr  glatt)  gespalten  (Klages,  Allendorf,  B.  31,  1298;  K.,  Lickroth,  B.  32,  1549). 

*Aminoderivate  der  Ketone  CnH2n_80  {S.  118)  entstehen  aus  Acetylderivaten 
aromatischer  Amine  durch  Einwirkung  von  Säurehalogeniden  in  Gegenwart  von  AICI3; 
man  spaltet  die  Acetylgruppe  aus  den  gebildeten  Acetylamiuoketonen  durch  Erhitzen  mit 
Säuren  ab  (Künckell,  D.R.P.  105199;  C.  19001,  240). 

Zur  Darstellung  von  Oxyketonen  nach  Friedel-Crafts  (aus  Phenolen  und  Säure- 
chloriden -\-  AICI3)  empfiehlt  sich  ein  Zusatz  von  Nitrokohlenwasserstoffen,  indem  diese 
als  Lösungsmittel  für  die  bei  der  Synthese  entstehenden  Aluminiumdoppelverbindungen 
dienen  (Behn,  D.R.P.  95  901;  C.  18981,  1223).  —  Kryoskopisches  Verhalten  der  Oxyketone 
in  Naphtalinlösung:  Adwers,  Ph.  Gh.  32,  39. 

l    *Acetophenon   CgHsO  =  CeHg.CO.CHs  {S.  IIS—UO).    B.     Bei  der  Einwirkung  von 
KMn40  auf  Acetaldehydphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  746,  Z.  12  v.  0.),  neben  anderen 
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Producten  (v.  Pechmann,  B.  31,  2125).  Bei  der  Oxydation  von  Acetaldehydphenylhydrazon 
mit  Luft  in  alkoholisch -alkalischer  Ijösun^  (Biltz,  Wienands,  A.  308,  16).  Beim  Ein- 
dampfen von  Flavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  mit  SO^/oiger  Kalilauge,  neben  o-Oxyaceto- 
phenon  (S.  103),  Benzoesäure  und  Salicylsäure  (Federstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  1761). 
Aus  dem  Disulfid  der  ^-Sulfhydrylthiozimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S,  962)  bei  der  Destillation 
mit  Kalilauge  (Baumann,  Fromm,  B.  30,  115).  —  Dar  st.  Man  trägt  in  das  mit  etw.as 
CS2  verdünnte  Gemisch  von  7  Gew.-Thln.  Benzol  und  8  Gew.-Thln.  Acetylchlorid  allmäh- 
lich 8  Gew.-Thle.  sublimirtes  Eisenchlorid  ein  und  erwärmt  hierauf  das  Product  noch 
V2  Stunde  auf  dem  Wasserbad,  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  über  PjOg  und  fractionirt 
(Nencki,  Stoeber,  B.  30,  1769).  -  D\:  1,0408.  T>\r,:  1,0329.  D^^^:  1,0266.  05^55:  1,0121. 
Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc  69,  1243.  Oberflächenspannung:  Dütoit, 
Friderich,  C.  r.  130,  328.  Specifische  Wärme,  Verdämpfungswärme:  Lougüinine,  C.  19001, 
451.  Dampfspannungscurve:  Kahlbaüm,  PÄ.  CA.  26,  612.  Dielektricitätsconstante:  Drude, 
Ph.  Ch.  23,  308;  Turner,  Ph.  Ch.  35,  428.  Bei  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf 
alkoholische  Acetophcnonlösungen  entsteht,  neben  Acetaldehyd,  Acetophenonpinakon  (Spl. 
Bd.  II,  S.  674)  (Ciamician,  Silber,  B.  33,  2912;  R.  Ä.  L.  [5]  10  I,  98.  Liefert  bei  der 
Reduction  mit  Natrium  -\-  Alkohol  Methylphenylcarbinol  (Spl.  Bd.  II,  S.  648)  und  geringe 
Mengen  Aethylbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  18)  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  1003).  Durch  Er- 
hitzen mit  Methyljodid  und  gepulvertem  Aetzkali  auf  100"  entstehen  Aethylphenylketon 
(S.  112)  und  Isopropylphenylketon  (S.  120)  (Nef,  A.  310,  318).  Ueber  die  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  s.  Dülacre,  G.  1900  II,  255.  Einwirkung  von  Natrium  und  Benzoylchlorid : 
Freer,  Lachman,  Am.  19,  885.  Beim  Hinzufügen  von  festem  Natriumäthylat  zu  einer 
abgekühlten  ätherischen  Lösung  äquimolekularer  Mengen  Acetophenon  und  Malonsäure- 
ester  entstehen  Benzoesäure  (etwa  25  "/o);  Methylphenylcarbinol  und  andere  Producte 
(Stobbe,  Heun,  B.  34,  1958).  Acetophenon  condensirt  sich  mit  Zimmtsäureester  bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  zur  |?-Phenyl-j'-Benzoylbuttersäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1012) 
(Stobbe,  B.  34,  654).  Aus  Benzaldehyd,  Acetophenon  und  alkoholischer  Kalilauge  entsteht 
in  der  Kälte  Benzylidenacetophenon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  246),  in  der  Wärme  Benzaldiaceto- 
phenon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  307)  und  zwei  isomere  Dibenzaltriacetophenone  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  322—323). 

2C8H80.Al2Cle  (vgl.  Kohler,  Am.  24,  389).  B.  Aus  der  Doppelverbindung  von 
Aluminiumchlorid  und  Acetylchlorid  in  CS^-Lösung  bei  0°  durch  Benzol  (Boeseken, 
B.  20,  104).  Krystalle.  Schmelzp.:  64°.  Liefert  mit  Eiswasscr  reines  Acetophenon. 
—  2C8H80.Al2Bre.  B.  Aus  AlBrg  und  Acetophenon  in  CS^  (K.,  Am.  27,  250).  Farb- 
lose Platten  (aus  Benzol  -f-  Petroleumäther).  Sehr  wenig  löslich  in  CSg,  leichter  in 
Benzol. 

Verbindung  mit  Phosphorsäure  C8H8O.H3PO4.  B.  Beim  Eintragen  von  Aceto- 
phenon in  syrupöse  Phosphorsäure  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  1300).  —  Lange  Nadeln 
aus  Aether.  Schmelzp.:  88  —  90".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether.  Wird  von  Wasser 
oder  bei  der  Destillation  in  die  Componenten  gespalten.  Auch  beim  Liegen  an  der  Luft 
dunstet  das  Keton  allmählich  ab. 

Verbindung  mit  Arsensäure  2C6H5.CO.CH3 -f  As04H3(?).  B.  Aus  Arsensäure 
und  Acetophenon  in  Alkohol  (Kl.,  Lickroth,  B.  32,  1557).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  96*>. 

Verbindung  CaiHigO.  B.  Entsteht  neben  anderen  Producten  beim  Kochen  von 
Acetophenon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  NaOCgHg  (Stobbe,  Heun,  B.  34,  1958). 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Einwirkung  von  festem  NaOCaHg  auf  äquimolekulare 
Mengen  von  Acetophenon  und  Malonsäureester  (St.,  H.).  —  Aus  CS2  hellgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  183". 

Acetophenondimethylaeetal  C10H14O2  =  CH3.(C6H5)C(O.CH3)2.  B.  Durch  Stehen- 
lassen von  in  Methylalkohol  gelöstem  Acetophenon  mit  salzsaurem  Formiminomethyläther 
in  der  Kälte  (Claisen,  B.  31,  1012). 

Diäthylaeetal  CiaHigOa  =  CH3.(C6H5)C(O.C2H6)2.  B.  Durch  Stehenlassen  von  in 
Alkohol  gelöstem  Acetophenon  mit  salzsaurem  Formiminoäthyläther  in  der  Kälte  (Gl., 
B.  31,  1012).  —  Siedet  bei  212—216"  unter  theilweisem  Zerfall  in  Alkohol  und  a-Aethoxy- 
styrol.  Acetylchlorid  wirkt  unter  stürmischem  Aufkochen  unter  Bildung  von  Triphenyl- 
benzol  ein,  bei  Gegenwart  von  Pyridin  spaltet  es  dagegen  nur  1  Mol.-Gew.  Alkohol  ab 
und  ergiebt  a-Aethoxystyrol  (Gl.,  B.  31,  1020). 

Dipropylacetal  Ci^Ha^Oa  =  CH3.(C6H5)C(O.C3H7)2.  B.  Durch  Stehenlassen  von  in 
Propylalkohol  gelöstem  Acetophenon  mit  salzsaurem  Formiminopropyläther  in  der  Kälte 
(Gl.,  B.  31,  1012). 

*Chloracetophenon  CsHjOCl  {S.  119—120).  a)  *P-Chloracetophenon,  Phen- 
acylchlorid  C6H5.CO.CH2CI  {S.  119-120).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  KMn04  auf 
Dichlortelluroacetophenon  (S.  111),  neben  TeOa  (Rüst,  B.  30,  2833).  —  Darst.    Man  leitet 
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Chlor  in  eine  Lösung  von  20  g  Acetophenon  in  100  g  Eisessig  bis  zur  geforderten  Ge- 
wichtszunahmc  (Scholl,  Körten,  B.  34,  1902).  —  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und 
AICI3  auf  100"  fast  unverändert,  liefert  dagegen  beim  Kochen  mit  Toluol  und  AICI3 
Phenyl-p-Xylylkcton  (Hptw.  Bd.  III,  S.  230)  (Collet,  Bl.  [3]  17,  507). 

'Verbindungen  C,6Hi30.^Cl  [S.  120,  Z.  9-19  v.  0),  Chlordiphenacyle.  Con- 
stitution: CeHg.CO.CHa.CHCl.CO.CßHj  (Paal,  Stern,  B.  32,  530).  Beide  Isomere  liefern 
beim  Kochen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  mit  Zinkstaub  Diphenacyl. 

Analoge  Brom-  und  Jod -Verbindungen  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  298  tmd  Spl.  daxu. 

b)  *4-Chloracetophenon  (CH3.CO)*C8H4Ci*  (8.120).  B.  50g  Acetylcblorid  lässt 
man  auf  72  g  Monochlorbenzol  und  65 — 70  g  AlClg  in  CSg-Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einwirken  (Collet,  BL  [3]  21,  69). 

*Diehloraeetophenon  CgHgOCla  (8.120).  a)  *l2,l2-Dichloracetophenon,  Phen- 
acalchlorid,  Phenacylidenchlorid  CgHä.CO.CHCla  (5.  720).  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  ClOH  auf  Phenylacetylen  (Wittorf,  M.  32,  117;  C.  1900 II,  29).  —  Schmelzp.: 
2Q 21  5". 

b)'*i2,4-Dichloracetophenon  C6H4CI.CO.CH2CI  (S.  120).  B.  Aus  30g  Chlor- 
acetylchlorid,  30g  Monochlorbenzol  und  30g  AICI3  in  CS-^-Lösung  (Collet,  Cr.  125, 
718).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  101  —  102«. 

8.  120,  Z.16  V.  u.  statt :  „  Cg H^  CI3  0  "  lies :  „  Q  H^  Cl^  0". 

*BromacetophenonC8H7  0Br(<S'.  120—121).  b)  '1^-Bromacetophenon,  Phenacyl- 
bromid  CeHB.CO.CH^Br  (8.121).  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  1,5  Thln.  AlClg 
in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Bromacetylchlorid  und  10  Thln.  Benzol  (Collet,  Bl.  [3]  17,  69). 
—  Darst.  Man  löst  100  g  Acetophenon  in  500  g  Eisessig,  fügt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 133,5  g  Brom  hinzu,  lässt  1  Stunde  stehen,  erwärmt  dann  gelinde  auf  dem 
Wasserbade  und  giesst,  sobald  die  Flüssigkeit  farblos  geworden,  in  viel  Wasser;  nach 
24  Stunden  wird  das  krystallinisch  erstarrte  Bromacetophenon  abgesaugt  (Möhlaü,  B.  15, 
2465).  20g  Acetophenon  werden  mit  100g  Wasser  übergössen,  und  allmählich  27g 
Brom  zugefügt;  man  erhitzt  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  und  giesst  nach  beendeter 
Einwirkung  das  gelb  gefärbte  Wasser  schnell  ab;  das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser 
so  lange  gewaschen,  bis  das  Wasser  farblos  abläuft,  worauf  es  rasch  zu  einer  gelblichen 
Masse  erstarrt;  durch  Abpressen  erhält  man  direct  ein  weisses,  bei  50°  schmelzendes  Brom- 
acetophenon (RüMPEL,  Ar.  235,  398).  —  Verhält  sich  beim  Titriren  in  Gegenwart  von 
Phenolphtalein  oder  Poirrierblau  wie  eine  einbasische  Säure  (Astruo,  Mürco,  G.  r.  131, 
944).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  durch  Hydroxylamin  in  saurer  Lösung 
syn  -  Phenylbrommethylketoxim ,  in  alkalischer  Lösung  neben  viel  Phenylglyoxim  das 
Anti-Phenylbrommethylketoxim  (S.  100)  (Körten,  Scholl,  B.  34,  1902,  1907).  {Natrium- 
äthylat  erzeugt}  «-  und  ^-{Bromdiphenacylj.  Mit  o-Phcnylendiamin  entsteht  Phenyl- 
chinoxalin.  Mit  Natriumacetessigester  entstehen  Diphenacylessigester  und  a-  nnd  j9-Brom- 
diphenacyl  CuHijO-^Br. 

*Dibromaeetophenon  CgHeOBr^  (8.  121).  a)  *l2,l''-Dibromacetophenon  CqH^- 
CO.CHBr.^  (8.  121).  B.  Aus  Phenylacetylen  und  BrOH  (Wittorf,  ;R".  32,  107;  C. 
1900 II,  29).  Durch  Destillation  von  Tribrommethyl-Phenylcarbinol  bei  25  mm  Druck 
unter   HBr-Abspaltung   (Siegfried,  ^.  30,  914;    C.  18991,  606).    —    Schmelzp.:  35—360. 

*Isoindileucin   CigHijONg   (8.  121)   ist  wahrscheinlich    als    M-Benzoyl-ot-Phenyl- 
C  H   C  NH 
glyoxalin     *    """„     >C.CO.C6H5  aufzufassen  (Pinner,  B.  35,  4135).     B.     Aus  Phenyl- 

glyoxal  (S.  68)  und  Ammoniak  (Pi.,  B.  35,  4135;  vgl.  Müller,  v.  Pechmann,  B.  22,  2559). 
Schmelzp.:  194 — 195«  (Pi.)-  Destillirt  unzersetzt.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien 
durch  Säuren  gefällt  (M.,  v.  P.). 

b)  1^,4-Dibromacetophenon  C6H4Br''(C0.CH2Br)'.  Aus  Bromacetylchlorid,  Brom- 
benzol und  AICI9  (Collet,  G.  r.  125,  718).  Die  Lösung  von  Methyl-p-Bromphenylketon 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  120,  Z.  4  V.  u.)  in  Eisessig  oder  CSj  wird  mit  1  Mol.-Gew.  Brom  be- 
handelt (C,  Bl.  [3]  21,  67).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  109  —  109,5«.  Leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol. 

12,12,4-Tribromacetophenon  CsHsOBrj  =  C6H4Br*(CO.CHBr2)i.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  2  Mol.-Gew.  Brom  auf  Methyl-p-Bromphenylketon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  120, 
Z.  4  v.u.)  (Collet,  Bl.  [3]  21,  68).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  92—93«.  Löslich  in  siedendem 
Alkohol,  CS2  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Giebt  durch  Oxydation  p-Brom- 
benzoesäure,  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  p-Bromphenylglykolsäure. 

F-Chlor-4-Bromaeetophenon,  Chlormethyl-p-Bromphenylketon  CgHgOClBr  = 
CH2Cl.CO.C6H4Br.    B.    Aus  30  g  Chloracetylchlorid,  42  g  Monobrombenzol,  35— 40  g  AlClg 
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und  CS2  als  Lösungsmittel  (Collet,  G.  r.  125,  718).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  116—117". 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.     Giebt  durch  Oxydation  p-Brombenzoesäure. 

4-Chlor-F-Bromacetophenon  CgHeOClBr  =  CH2Br.CO.C6H4Cl.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  4-Chloracetopheuon  (ö.  92),  gelöst  in  CSj  oder  Eis- 
essig (C,  Bl.  [3]  21.  69).  Aus  Bromacetylchlorid,  Chlorbenzol  und  AICI3  (C,  Cr.  125, 
718).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  96  —  96,5".  Wird  durch  Hydroxylamin  in  der  Hitze  in 
4-Chlorphenylglyoxim  (S.  101)  übergeführt  (C,  Bl.  [3J  27,  543). 

4-Chlor-12,12-Dibromacetophenon  CgHjOClBr^  =  CHBra.CO.CeH^Cl.  B.  Durch 
Einwirkung  von  2  Mol.-Gew.  Brom  auf  4-Chloracetophenon  (S.  92)  (Collet,  Bl.  [3]  21,  70). 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  92,5".  Löslich  in  Alkohol,  CS2  und  Eisessig.  Wird  durch  Er- 
hitzen mit  Hydroxylamin  in  4-Chlorphenylglyoxim  (S.  101)  übergeführt  (Collet,  Bl.  [3] 
27,  542). 

l--Jodaeetophenon  CgH^OJ  =  CH2J.CO.CeH5.  B.  Beim  Erwärmen  von  Phenyl- 
jodacetylen   mit   einem  Gemisch    von  Eisessig   und  conc.  Schwefelsäure  auf  30 — 40"  (Nef, 

A.  308,  294).  —  Dar  st.  Durch  Erwärmen  von  in  Alkohol  gelöstem  1 --Chlor-  oder  Brom- 
Acetophenon  (S.  91,  92)  mit  conc,  wässeriger  KJ-Lösung  (Paal,  Stern,  B.  32,  532;  Lucas, 

B.  32,  601;  Collet,  Cr.  128,  312).  —  Nadeln  oder  Spiesse.  Schmelzp.:  28»  (L.);  29,5" 
bis  30"  (C);  30"  (N.).  Kpgo:  170"  (N.).  Unlöslich  in  Wasser,  sonst  äusserst  leicht  löslich. 
Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig.  Zersetzt  sich  am  Licht  langsam 
unter  Jodabscheidung.  Riecht  stechend.  Beim  Erhitzen  mit  frisch  gefälltem  Bleioxyd 
entsteht  Benzoylcarbinol  (Hptw.  Bd.  IH,  S.  132). 

Pjl^-Dijodacetophenon  CgHeOJj  =  CHJa.CO.CgHg.  Braunes  Oel.  Siedet  ober- 
halb 200"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  CSg  und 
Benzol  (Collet,  Bl.  [3]  23,  830). 

1-,1^1^-Trijodacetophenon  CgHjOJj  =  CJj.CO.CgHs.  Braunes  Oel.  Zersetzt  sich 
beim  Destilliren.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (Collet, 
Bl.  [3]  23,  831). 

4-Chlor-l«-Jodaeetophenon  C^HeOClJ  =  CH2J.CO.C6H4CI.  B.  Man  erhitzt  die 
alkoholische  Lösung  des  1^,4-Dichloracetophenous  (S.  92)  mit  KJ  (Collet,  Bl.  [3]  23,  829). 

—  Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  75,5". 

4-Chlor-12,12.Dijodacetophenon  CsHgOClJj  =  CHJsj.CO.CeH^Cl.  Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:  111  —  112"  (Collet,  Bl.  [3]  23,  831). 

4-Brom-l''-Jodaeetophenon  CgHgOBrJ  =  CH2 J .  CO .  C^H^Br.  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  90"  (Collet,  Bl.  [3]  23,  830). 

4-Brom-lSl--Dijodacetopheno)i  CgHsOBrJa  =  CHJ2.C0.CeH4Br.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 119—120"  (Collet,  Bl.  [3j  23,  831). 

*P-(aj)-Isonitrosoaeetophenon  CsH^OaN  =  C6H5.C0.CH:N.0H  {S.  122,  Z.  4  v.  0.). 
Durch  Einwirkung  von  käuflicher,  stark  nacli  SO2  riechender  Natriumbisulfitlösung  erhält 
man  das  Natriumsalz  einer  Sulfonsäure  C16H12O4N2S  oder  C16H14O4N2S  (s.  u.)  (Pinner, 
B.  35,  4132). 

Sulfonsäure    C16H12O4N2S    oder    CißHiiOiN^S    (Benzoyl-Phenylglyoxalin-N- 
CaH^.CO.C  — N.SO3H  \ 
Sulfonsäure  N^        |  ?  .     i?.     Das  Natriumsalz  entsteht  durch  Einwirkung 

CH:C.C8H,  / 
von  käuflicher,  ca.  38"/oiger,  nach  SO2  riecliender  Natriumbisulfitlösung  auf  Isonitroso- 
acetophenon  (s.  o.)  (P.,  B.  35,  4132).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  warmer  5"/oiger  Schwefel- 
säure. Farblose  Platten  mit  4H2O  aus  kalter  5"/oiger  Schwefelsäure.  Schmelzp.:  274". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Eisessig  und  Mineralsäuren.  —  NH4.Ä  "-}-  2H2O. 
In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Verliert  das  Wasser  nur  schwer  bei  120".  —  Pb(OH).Ä. 
Gelber  Niederschlag.  Sehr  leicht  löslich  in  Essigsäure  und  Salpetersäure.  —  Ag.A. 
Weisse,  nicht  lichtempfindliche  Nadeln. 

*Nitroacetophenon  CaHyOgN  (S.  122—123).  B.  Durch  Nitriren  von  Acetophenon  mit 
der  zehnfachen  Menge  Salpetersäure  (D^^:  1,51).  Bei  ca.  —8"  entstehen  ca.  43"/^  o-  und 
ca.  53  "/o  m-Nitroacetophenon  von  der  theoretischen  Gesammtausbeute.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  — 15"  bis  +35"  bleibt  die  Ausbeute  an  o-Nitroacetophenon  ziemlich  gleich 
gross.  Die  Ausbeute  an  m- Verbindung  nimmt  beim  Nitriren  mit  steigender  Temperatur 
(+15"  bis  35")  stark  ab,  indem  m-Nitrobenzoylformoxim  (S.  68)  dafür  entsteht.  In 
unbedeutender  Menge  entsteht  auch  p-Nitroacetophenon  (Camps,  Ar.  240,  6). 

a)  *o-Nitroacetophenon  NO2.C6H4.CO.CH3  {S.  122).  Kpi«:  159"  (C,  B.  32,  3232). 
Kpaj:  178—179"  (C,  Ar.  240,  13). 
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b)  *m-Nitroacetophenon  NO2.CeH4.CO.CH3  (S.  123).  Barst.  Durch  langsames 
Eintropfen  von  30g  Acetophenon  in  300g  Salpetersäure  (D:  1,5),  wobei  die  Temperatur 
10"  nicht  übersteigen  darf;  nach  kurzem  Stehen  wird  das  Product  in  viel  Eiswasser  ein- 
gegossen und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Dettwiller,  vgl.  v.  Kostanecki, 
Tambok,  B.  34,  1G91).  Durch  Eintropfen  eines  Gemisches  von  1  Mol.- Gew.  Salpetersäure 
(D:  1,42)  mit  8  Thln.  conc.  Schwefelsäure  in  eine  stark  gekühlte,  turbinirte  Lösung  von 
1  Mol. -Gew.  Acetophenon  in  5  — 6  Thlu.  conc.  Schwefelsäure,  wobei  die  Temperatur 
-fö"  nicht  übersteigen  darf  (Ausbeute  80— 90°/o)  (Rüpe,  Bräun,  v.  Zembrzdski,  B.  34, 
3522).  —  Kpig:  167";  Kp:  202"  (C.,  Ar.  240,  10).  Bei  der  Elektrolyse  in  conc.  Schwefel- 
säure entsteht  5-Amino-2-Oxyacetophenon  (S.  104). 

d)  l^-Nitroacetophenon  (Benzoylnitromethan)  C6H5.CO.CH2.NO2  =  CeHg.CO. 
CH:NO.OH.  B.  Man  schüttelt  die  trockene,  ätherische  Lösung  von  1^-Jodacetophenon 
(S.  93)  mit  trockenem  Silbernitrat  und  Sand  24  Stunden,  fällt  durch  Einleiten  von  NHg 
das  Ammonsalz  aus  und  zersetzt  dieses  durch  Säure  (Lucas,  B.  32,  602).  —  Nadeln  (aus 
Wasser  von  30").  Schmelzp.:  108".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  schwer 
in  kaltem  Wasser.  In  Lösungen  von  mehr  als  30"  leicht  zersetzlich  unter  Bildung  von 
Benzoesäure  uud  salpetriger  Säure.  Verhalten  gegen  NH3:  Hantzsch,  Dollfus,  B.  35, 
257.  Leitfähigkeit  uud  Constitution:  H.,  Veit:  B.  32,  609,  623.  Giebt  mit  Hydroxyl- 
amin  ein  Salz,  aber  nicht  ein  Oxim.  —  C6H6.CO.CH:N02.Na.  Durch  Fällen  mit  Natrium- 
äthylat.     Die  wässerige  Lösung  ist  gelb  (L.). 

3,5-Dmitroacetophenon  C^HeOsNo  =  (N02)23'^CeH3(C0.CH3)\  B.  Aus  3,5-Di- 
nitrobenzoylacetessigester  durch  siedende,  verdünnte  Schwefelsäure  (Berend,  Heymann, 
J.  pr.  [2]  65,  292).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  82  —  84".  Schwer  löslich  in 
Aether. 

*Bromnitroacetoplienon  CsHeOgNBr  =  N02.C6H4.C0.CH2Br  {S.  123).  b)*l2-Brom- 
m-Nitroacetophenon  {S.  123).  B.  Durch  Bromiren  von  m-Nitroacetophenon  (s.  o.) 
(Körten,  Scholl,  B.  34,  1909). 

S.  123,  Z.  27  V.  o.  statt:  „228"  lies:  „2008''. 

*Amlnoaeetophenon  C^HgON  {S.  123—128).  a)  *o-Derivat  NH2 . CßH^ . CO . CH3 
{S.  123 — 124).  B.  Neben  der  p- Verbindung  (S.  96)  durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit 
Eisessig  und  Phosphorsäure  und  darauffolgende  Verseifung  mit  kochender,  verdünnter 
Salzsäure  (Köhler,  D.R.P.  56971;  i^rc/L  III,  21).  —  Darst.  {Aus  Aminophenylacetylen}; 
vgl.  Kippenberg,  B.  30,  1130.  Durch  Reduction  von  o-Nitroacetophenon  (S.  93)  (Camps. 
Ar.  240,  15).  —  Kp,,:  135".  Kpjeo:  250—252".  Riecht  basisch  und  zugleich  süsslich,  in 
verdünntem  Zustand  jasminartig  (C.,  B.  32,  3232).  Wird  von  Natriumamalgam  in  wäs- 
serig-alkoholischer Lösung  zu  o-Diaminoacetophenonpinakon  reducirt  (K.).  Beim  Erhitzen 
mit  Cyanessigester  entsteht  (9-Cyanlepidon  CnHgONa.  Bei  5—10  Minuten  langem  Kochen 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  entsteht  Formylaminoacetophenon  (s.  u.);  länger  anhaltende 
Einwirkung  von  Ameisensäure  führt   dagegen   zu  Formyl-o-Flavanilin  (C,  B.  34,  2708). 

Verbindung  mit  Oxalsäurediäthylester  C22H280eN  =  2C8H9ON  +  Gf^^^^O^. 
B.  Durch  Mischen  der  Componenten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (C.,  B.  34,  2710).  — 
Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  42".  Wird  durch  Säuren 
zerlegt. 

o-Pikrylaminoacetophenon  Ci4H,o07N4  =  (N02)32-*'6C6H2.NH.C6H4.CO.CH3.  B. 
Aus  Pikrylchlorid  und  o-Aminoacetophenon  (Wedekind,  B.  33,  432).  —  Braungelbe 
Kryställchen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  232". 

o- Formylaminoacetophenon  C9H9O2N  =  CHO.NH.CeH4. CO. CH3.  B.  Durch 
kurzes  Erhitzen  von  o-Aminoacetophenon  mit  Ameisensäure  (C,  B.  32,  3232;  34,  2709; 
E.  33,  402).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  79".  Liefert  beim  Kochen  der  wässerig-alkoholischen 
Lösung  mit  Natronlauge  Kynurin  neben  etwas  o-Flavanilin. 

*o-Acetaminoaeetophenon  CioHii02N  =  CH3.CO.NH.C6H4.CO.CH8  {S.  124, 
Z.  26  V.  0.).  Bei  der  Einwirkung  von  NaOH  auf  die  alkoholische  Lösung  entstehen 
y-Methylcarbostyril  (vorwiegend),  y-Oxychinaldin,  o  -  Flavanilin,  dessen  Acetyl  Verbindung 
und  etwas  o-Aminoacetophenon  (C.,  B.  32,  3228). 

*Chloracetyl- o-Aminoacetophenon  CioHioOjNCl  =  CH2CI.CO.NH.C6H4.CO.CH8 
{S.  124,  Z.  30  V.  0.).  B.  Durch  Einwirkung  von  Chloracetylchlorid  auf  0  -Aminoaceto- 
phenon  (s.  o.)  in  kalter,  ätherischer  Lösung  (C,  Ar.  240,  145).  —  Wird  durch  siedende, 
verdünnte,  alkoholische  Natronlauge  in  a-j?-Dioxy-j'-Methylchinolin  übergeführt. 

*Propionyl- o-Aminoacetophenon  CuHigOaN  =  CH3.CH2.CO.NH.CeH4.CO.CH3 
{S.  124,  Z.  26  V.  u.).  Durch  Kochen  mit  wässerig-alkoholischer  Natronlauge  entsteht 
^,r-Dimethylcarbostyril  und  a-Aethyl-j'-Oxychinolin  (C,  Ar.  237,  675). 

*Isobutyryl-o-Aminoacetophenon  C12H15O2N  =  (CH3)2CH.CO.NH.C6H4.CO.CH8 
(Ä  124,  Z.  20  V.  u.).     B.    Durch  Zusammenbringen  äquimolekularer  Mengen  o-Aminoaceto- 
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phenon  (S.  94)  und  Isobuttersäureanhydrid  und  einmaliges  Erhitzen  der  Flüssigkeit  zum 
Sieden  (C,  Ar.  239,  593).  —  Liefert  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  wässerig- alko- 
holischer Natronlauge  als  Hauptproduct  «-Isopropyl-y-Oxychinolin,  daneben  in  geringerer 
Menge  eine  isomere  Verbindung  C12H13ON  (s.  u.)  und  Isobutyryl-o-Flavanilin. 

ClCHal.CiCHa)^ 
Verbindung    CiaHisON    =    CeH4<- •  (?).      B.      Durch    mehrstündiges 

Kochen  von  Isobutyryl-o-Aminoacetophenon  (s.  o.)  mit  wässerig-alkoholischer  Natronlauge 
als  Nebenproduct  der  ßeaction  neben  a-Isopropyl-j'-Oxychiuolin  und  Isobutyryl-o-Flavanilin 
(C,  Ar.  239,  593).  —  Nadeln  aus  heissem  Alkohol.  Schmelzp.:  143—1440.  Schwer 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Wird  von  heisser,  verdünnter  Salzsäure 
und  heisser  Natronlauge  nur  schwer  aufgenommen.  Wird  durch  FeClj  in  alkoholischer 
Lösung  nicht  gefärbt. 

Carboxäthyl-0-Aminoaeetophenon,  o -Acetophenylurethan  C^HijOgN  =  CHg. 
CO.C6H4.NH.CO2.C2H5.  B.  Durch  Zusammenbiingeu  von  2  Mol. -Gew.  o-Amiuoaceto- 
phenon  (S.  94)  und  1  Mol. -Gew.  Chlorkohlensäureester,  gelöst  in  je  40  g  Aether  (C.,  Ar. 
239,  601).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  91".  Leicht  löslich  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln.  Liefert  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  wässerig-alkoholischer 
Natron  lauge  «,  j'  Dioxychiuolin. 

Aethoxalyl -  o  -  Aminoacetophenon  C12H13O4N  =  CH3.CO.C6H4,NH.CO.C02. 
Cgllg.  B.  Bei  ^l2-ät6g.  Erllitzen  gleicher  Tlitile  von  Oxalsäurediäthylester  und  o-Amino- 
acetopheuon  (S.  94)  auf  150  —  160"  (C,  H.  33,  404;  B.  34,  2711).  —  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp  :  128".  Beim  Kochen  der  wässerig -alkoholischen  Lösung  mit  NaOH  entsteht 
j'-Oxvchinolin-«-(/arbonsäuie. 

Malonyl  -  Bis-o-aminoacetophenon ,  Malonsäure  -  Bis-o-acetoanilid.  C,9Hi804Nj 
=  CH21CÜ.M1.C6H4.CO.CH3J2.  B.  Entsteht  als  N.-benproduct  bei  der  Bildung  des 
Malon-o  acctoanilidöäure-Aethylesters  (s.  u.)  (C,  Ar.  240,  143).  —  Prismen  (aus  heissem 
Benzul).  Schmelzp.:  159 — 160".  Geht  beim  Schmelzen  oder  mit  siedender,  alkoholischer 
Natronlauge  in  Oxy-Methyichinolincarbonsäure-Acetoaniiid  über. 

Malen- o-acetoanilidsäure-Aethylester  0,311,504 N  =  CH3.CO.CeH4.NH.CO.CH2. 
COj.CaHg.  B.  Durch  Vs-stdg.  Erhitzen  von  o  Aminoacetophenon  (Ö.  94)  (11  g)  und  Malon- 
säureester  (6,5  g)  auf  170  175"  (C,  Ar.  240,  141).  —  Prismen  (aus  warmem  Ligroin). 
Schmelzp.:  55".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in 
Ligroin.     Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  wird  ein  Wasserstoff  ersetzt. 

*Benzoyi-o-Aminoacetophenon  C,6H,302N  =  CH3.CO.CeH4.NH.CO.C6H6  {S.  124). 
B.  Aus  1  Mol.-Gew.  Benzoylchlorid  und  2  Mol.- Gew.  o -Aminoacetophenon  (S.  94)  in 
Gegenwart  von  Aether  oder  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.-Gew.  Benzoesäure- 
anhydrid  in  geringem  Ueberschuss  mit  1  Mol.-Gew.  0 -Aminoacetophenon  (C,  Ar.  239, 
597).  —  Liefert  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  wässerig -alkoholischer  Natronlauge 
in  einer  Ausbeute  von  50  "/„  4-Oxy-2-Phenylchinolin  und  als  Nebenproduct  Benzoyl- 
o-Flavanilin. 

*Phenacetyl-o -Aminoacetophenon  CeHigOaN  =  CH8.CO.CgH4.NH.CO.CH2.CeH5 
{S.  124,  Z.  15  v.u.).  B.  Aus  5,2g  Phenylessigsäurechlorid  und  9g  0 -Aminoacetophenon 
(S.  94),  gelöst  in  je  100  ccm  Aether  (C,  Ar.  239,  602).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 79 — 80".  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.  Liefert  bei  1-stdg.  Kochen  mit  wässerig-alkoholischer  Natronlauge  glatt 
2-Oxy-3-Phenyl-4-Methylchinolin. 

Benzoylacetyl-o-Aminoaeetophenon  Ci7H,603N  =  CH3.CO.CeH4.NH.CO.CH2.CO. 
CßHs  (Ketoform)  bezw.  CH3.CO.C6H4.NH.CO.CH:C(OH).CeH5  (Enolform).  a)  Enol- 
form  I.  B.  Durch  V^'Stdg.  Einwirkung  von  Benzoylessigester  auf  o-Aminoacetophenon 
(S.  94)  bei  140—145"  (C,  Ar.  240,  137).  —  Luftbeständige  Nadeln  (aus  warmem  Benzol). 
Schmelzp.:  74 — 75".  In  heissem  Benzol  gelöst,  krystallisirt  die  Verbindung  beim  Erkalten 
in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.:  65"  mit  1  Mol.-Gew.  Krystallbenzol ,  welche  beim 
Verwittern  an  der  Luft  in  die  Enolform  II  (s.  u.)  übergehen.  Mit  FeCIa  in  warmem 
Alkohol  erfolgt  violette  Färbung.  Geht  in  siedender,  alkoholischer  Lösung  in  die  Keto- 
form (S.  96)  über.  Conc.  Schwefelsäure  oder  siedende,  alkoholische  Natronlauge  wandelt 
in  Oxy-Benzoyl-Methylchinolin  um. 

b)  Enolform  IL  B.  Aus  der  Enolform  I  (s.  0.)  beim  längeren  Stehen  mit  Alko- 
hol oder  beim  raschen  Lösen  in  wenig  heissem  Alkohol  oder  beim  Verwittern  der 
Krystallbenzol  enthaltenden  Enolform  I  (Schmelzp.:  65")  an  der  Luft  (C,  Ar.  240,  138). 
Röthliche  Prismen.  In  warmem  Aether  weniger  löslich  als  die  Enolform  I.  Schmelzp.: 
104".  Verhält  sich  gegen  FeCJg,  conc.  Schwefelsäure  und  alkoholische  Natronlauge  wie 
die  Enolform  I.  Geht  durch  Lösen  in  heissem  Benzol  in  die  Enolform  I  über.  Mit 
heissem  Alkohol  entsteht  die  Ketoform  (S.  96). 
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c)  Ketoform.  B.  Beim  Kochen  der  Enolform  I  (S.  95)  in  alkoholischer  Lösung 
(C,  Ar.  240,  138).  —  Sechsseitige  Täfelchen.  Schmelzp.:  176°.  Geht  beim  Schmelzen 
oder  bei  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  oder  siedender,  alkoholischer  Natronlauge 
in  Osy-Beuzoyl-Methylchinolin  über. 

o-Acetophenylaminoessigsäureätliylester  C12H15O3N  ==  CHa.CO.CgH^.NH.CHa. 
CO^.CäHg.  B.  Aus  o-Aminoacetophenon  (S.  94)  und  Bromessigester  bei  150 — 160**  (neben 
o-Flavanilin)  (C,  B.  32,  3234).  —  Liefert  beim  Verseifen  mit  Natronlauge  die  freie  Säure 
vom  Schmelzp.:  225".  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Skatol.  Beim  Kochen  der 
Toluollösuug  des  Esters  mit  Natriumdraht  bilden  sich  Skatol  und  Skatolcarbonsäure. 

b)  *m-Derivat  NH2.C6H4.CO.CH3  {S.  124).  B.  Durch  Reduction  von  m-Nitro- 
acetophenon  (S.  94)  mit  Eisen  und  Essigsäure  oder  alkoholischem  Schwefelammonium 
(Rufe,  Braün,  v.  Zembrzuski,  B.  34,  3522).  —  Blättchen  (aus  Wasser  -{-  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 99,5»  (R,,  B.,  V.  Z.);  96,5"  (Camps,  Ar.  240,  13).  Schwerer  flüchtig  mit  Dampf 
als  die  0 -Verbindung  (S.  94). 

m-Dimethylaminoacetophenon  C10H13ON  =  (CH3).2N.C6H4.CO.CH3.  B.  Durch 
Kochen  von  14  g  m-Aminoacetophenou  (s.o.)  mit  36  g  CH3J  und  35  g  Soda  in  350  ccm 
Wasser  (R.,  B.,  v.  Z.,  B.  34,  3524).  —  Strahlig  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  42—43". 
Kpi3:  148".  —  C10H13ON.HJ.     Krystalle.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Trimethyl-m-Acetoplienylammoniumjodid  CnHigONJ  =  CH3,C0.C6H4.N(CH3)3.J. 
B.  Durch  Erhitzen  von  m-Aminoacetophenon  (s.  0.)  mit  CH.^J  in  Methylalkohol  auf 
150"  (R.,  B.,  v.  Z.,  B.  34,  3524).  —  Tafeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  200—201". 

m-Aeetaminoacetophenon  CmHnOaN  =  CH3.CO.NH.C6H4.CO.CH3.  B.  Durch 
V2-stdg.  Kochen  von  in  Eisessig  gelöstem  m-Aminoacetophenon  (s.  o.)  mit  Essigsäure- 
anhydrid (R.,  B.,  v.  Z.,  B.  34,  3523).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
228 129". 

c)  *p- Derivat  KH^.Caü^CO.GHs  (S.  124— 125).  Darst.  Die  Acetverbindung  (s.  u.) 
entsteht  durch  Einwirkung  von  AICI3  auf  eine  Lösung  von  Acetanilid  und  Acetylbromid  in 
CS^;  man  verseift  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (Kdnckell,  B.  33,  2641;  D.R.P.  105199; 
G.  19001,  240).  —  Liefert  mit  Bromwasserstoffsäure  bei  200—210"  Anilin  und  Essigsäure 
(Koenigs,  /.  pr.  [2]  61,  26). 

p-Pikrylaminoacetophenon  Ci4Hio07N4  =  (N02)32'*'6C6H2.NH.CeH4.CO.CH3.  B. 
Aus  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  und  p-Aminoacetophenon  (s.  0.)  (Wedekind,  B.  33, 
432).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  162—163". 

*p-Acetaminoacetophenon  CioHnO^N  =  CH3.CO.NH.C6H4.CO.CH3  {S.  125).  B. 
Aus  Acetanilid,  Acetylbromid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  460)  und  Aluminiumchlorid  in  CSg 
(Kunckell,  D.R.P.  105199;  C.  19001,  240).  —  Geht  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in 
p-Aminoacetophenon  (s.  o.)  über. 

Glycylaminoacetophenon  CioHi20,N2  =  CH3.CO.C6H4.NH.CO.CH2.NH2  vgl.:  Vos- 
wiNKEL,  D.R.P.  75  915;  Frdl.  III,  921. 

d)  *l2-Aminoacetophenon,  Phenacylamin  NH2.CH2.CO.C6H5  {S.  125,  Z.  19  v.o.). 
Giebt  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  Acetophenon  und  NH3  (Gabriel,  Eschen- 
bach, B.  30,  1126).  —  Methylderivate:  Rumpel,  G.  18971,  494. 

Methyl-Phenaeylamin  CgHuON  =  CH3.NH.CH2.CO.C6H5.  B.  Durch  24-stdg.  Ein- 
wirkung einer  conc.  Lösung  von  1^-Bromacetophenon  (S.  92)  in  absolutem  Alkohol  auf 
33 "/o ige,  alkoholische  Methylaminlösung  (Spl.  Bd.  I,  S.  596)  (neben  Methyldiphenacylamin, 
S.  97)  (R.,  Ar.  237,  237).  —  Salze.  PtCl4lC9lI„ON.HCl)2.  Schmelzp.:  200".  Ziemlich 
löslich  in  Wasser.  —  AuCl3.C9Hi20NCl.  Schmelzp.:  134".  —  CgHnON.HBr.  Durch- 
sichtige Tafeln.     Schmelzp.:  203".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dimethyl-Phenacylamin  C,„Hi30N  =  (CH3)2N.CH2.CO.C6H5.  B.  Als  HBr-Salz 
durch  24-stdg.  Einwirkung  von  Dimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  598)  auf  1^-Bromacetophenon 
(S.  92)  in  kalter,  alkoholischer  Lösung;  daneben  entsteht  Dimethyldiphenacylammonium- 
"bromid  (S.  97)  (R.,  Ar.  237,  235).  —  PtCl4(CioHi30N.HCl)2.  Schmelzp.:  206"  (unter 
Zersetzung).  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  AUCI3.C10H14ONCI.  Schmelzp.:  158".  — 
CioHigON.HBr.  Krystalle.  Schmelzp.:  184—186".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Wasser,  sehr  wenig  in  Aether. 

Trimethyl-Phenacylammoniumhydroxyd  CnHi^OaN  =  (CH3)3N(OH).CH2.CO.C6H5. 
B.  Das  Bromid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  599)  auf 
Phenacylbromid  (S.  92)  in  Alkohol  (R.,  Ar.  237,  222).  —  C,iHigONCl.  Krystalle  (aus  Alko- 
hol und  Aether).  Schmelzp.:  202".  Leichter  löslich  als  das  Bromid.  —  HgCla-CuHigONCl. 
Nadeln.  Schmelzp.:  205".  —  CuCl2(CiiHieONCl)2.  Schmelzp.:  200—201".  Gelbrothe 
Nadeln.  —  PtCl4(CiiHi60NCl)2.  Schmelzp.:  235—240".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 
—  AuC]3.CiiHi60NCl.  Schmelzp.:  180— 181".  Unlöslich  in  Wasser.  —  Bromid  (Phenyl- 
coprin)  CnHigONBr.  Prismen.  Schmelzp.:  207".  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.    Zersetzt  sich  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  N(CH3)3 
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und  Benzoesäure.    Durch  Natrium amalgam  wird  Methylphenylcarbinol  (Spl.  Bd.  II,  S.  648) 
abgespalten.     Physiologische  Wirkung:  H.  Meyeb,  Ar.  236,  339. 

Dimethyl-Phenyl-Phenacylammoniumbromid  CigHigONBr  =  {QB^\{C^\l^\C^Yi^. 
CO.CHjN.Br.  B.  Aus  Diinethylaiiilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148)  und  Pbenacylbromid  (S.  92) 
(Wedekind,  B.  35,  775).  —  Krystalle  (aus  Alkohol-Aether).  Sintert  gegen  115",  schmilzt 
bei  125 — 128".     Sehr  hygroskopisch. 

p-Chlorphenyl-Phenacylamin,  Phenacyl-p -Chloranilin,  Acetophenon-p-Chlor- 
anilid  C,4H,20NC1  =  CeHg.CO.CH^.NH.CeH.CI.  Blättchen  (aus  Chloroform  +  Alkohol). 
Schmelzp, :  1H7**  (Kunckell,  B.  30,  574).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform. 

m-Bromphenyl-Phenaeylamin  Ci4H,20NBr  =  C6H5.C0.CH2.NH.C9H4Br.  Blättchen 
(aus  Chloroform  -{-  Alkohol).  Schmelzp.:  137°  (K.).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  HCl. 
CnHi20NBr.     Blättchen.     Schmelzp.:  163». 

Phenacyl-p -Phenetidin  deHijO^N  =  CsHs.CO.CHj.NH.CeH^.O.C^Hg.  B.  Aus 
Pbenacylbromid  (S.  92)  und  p-Phenetidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  897)  (K.,  B.  30,  576).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  1020.     i.gicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Methyl-Aethyl-p-Tolyl-Phenacylammoniumbromid  CaHajONBr  =  (CH3)(C3Hb) 
(CH8.C6H4)(C6H6.CO.CH2)N.Br.  B.  Durch  gelindes  Erwärmen  von  Methyl-Aethyl-p-Toluidin 
mit  Pbenacylbromid  (S.  92)  (W.,  B.  35,  776).  —  Nadeln  (aus  Alkohol-Aether).  Schmelz- 
punkt: 116—117". 

Phenacyl-a-m-Xylidin  C,6H,,0N  =  CeHg.CO.CHj.NH.CeHarCHj);,.  B.  Aus 
Pbenacylbromid  (S.  92)  und  a-m-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  310)  (K,,  B.  30,  575).  —  Gelbe, 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3  leicht  lösliche  Nadeln.  Schmelzp.:  98".  —  CieHijON.HCl. 
Weisse  Blätter  aus  Aether.     Schmelzp.:  147".     Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Phenaeylnaphtylamin  CigHi^ON  -=  CeHg.  CO.CH^.NH.CioH,.  a)  «-Derivat. 
Krystallbüschel.  Schmelzp.:  125"  (K.,  B.  30,  575).  Leicht  löslich  in  Chloroform.  — 
b)  j?- Derivat.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  150"  (K.).     Leicht  löslich  in  Benzol. 

Methyldiphenaeylamin  CiyH^O^N  =  CHg.NlCHj.CO.CaHg^.  B.  Als  HBr-Salz 
(neben  Methylpheuacylamin,  S.  96)  aus  NHj.CHg  und  CHjBr.CO.Cetls  (R.,  Ar.  237,  237). 
—  (C,7H„02N.HCl)2PtCl4.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  CiyH^O^N.HCl. AuClg. 
Schmelzp.:  240".  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C„Hi,02N.HBr.  Nadeln.  Schmelzp.: 
229  —  230".     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Dimethyldiphenacylammoniumhydroxyd  C.sHäiOjN  =  (CH3)2N(OH)(CH2.CO. 
CeHs)^.  B.  Das  Bromid  entsteht  aus  Dimethylamin  und  Pbenacylbromid  in  Alkohol 
(neben  Dimethylpbenacylamin,  S.  96)  (R.,  Ar.  237,  235).  —  (C,8H2o02"NCl),PtCl4.  Schmelz- 
punkt: 201—202".  —  CisH^oNCl.AuCls.  Schmelzp.:  112—114"  (K).  —  CiaHjoOaNBr. 
Nadeln.     Schmelzp.:   156".     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Phenacylphenacetin  CgH^gOaN  =  C6H5.CO.CH2.N(CO.CH3).C6H4.0.C2H5.  B.  Aus 
der  Natriumverbindung  des  Phenacetins  (Spl.  Bd.  II,  S.  401)  und  Pbenacylbromid  (S.  92) 
(Goldschmidt,  Gh.  Z.  25,  628).  —  Schmelzp.:  87".  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser.     Ungiftig. 

Formylphenacylanthranilsäure      C02H.C6H4.N(CHO).CH2.CO.C8H5     s.      Hptw. 

Bd.  II,  S.  1254. 

*Phenacylphtalimid   CeHuOjN  =  C8H4<^^>N.CH2.C0.C6H6  (Ä  128).     Wird 

von  siedender   Natriummethylatlösung  in   4-Oxy-3-Benzoylisocarbostyril  (Spl.   zu  Bd.  IV, 
S.  375)  umgelagert  (Gabriel,   Colman,  B.  33,  2633). 

Diaminoacetophenon  CgH.oONj  ==  (NH,),C6H3.CO.CH3.  a)  2,  5 -Derivat. 
2-Amino-5-Dimethylaminoacetophenon  CioHi^ON^  =  (CH3)2N.CeH3(NH2).CO.CH3.  B. 
Durch  Reduction  von  2-Nitro-5-Dimethylaminoacetophenon  (S.  98)  mit  SnClj  -|-  HCl 
(RüPE,  Braun,  v.  Zemerzüski,  B.  34,  3525).  —  Gelbes  Oel.  Kp52_53:  220".  Verharzt  an 
der  Luft.  —  CioHi40N2.2HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Ligroin  und  Wasser, 
schwer  in  Aether.  —  C,oHi40N2.2 HCLSnClg.  Gelbbraune  Blätter  (aus  verdünnter  Salz- 
säure). —  C,oH,40N2.2HCl.PtCl4.     Braune  Blättchen. 

2-Aeetamino-5-Dimethylaminoacetophenon  CiaHijOaNj  =  (CH3\N.C6H3(NH. 
CO.CH3).CO.CH3.     Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:   146—148"  (R.,  B.,  v.  Z.,  B.  34,  3526). 

b)  3,5 -Derivat.  B.  Aus  der  Dinitroverbindung  (S.  94)  durch  Zinn  und  warme 
Salzsäure  von  25 "/o  (Bebend,  Heymann,  J.  pr.  [2]  65,  293).  —  Hellgelbe  Blätteben  (aus 
Alkohol).  Prismen  aus  Aether.  Schmelzp.:  133—134".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Aether.     Bräunt  sich  in  feuchtem  Zustand  an  der  Luft. 

P-Chlor-4.Aminoaeetophenon  CgHgONCl  =  NH2.CSH4.CO.CH2CI.    B.    Das  Acetyl- 
derivat  (S.  98)  entsteht  durch  Einwirkung  von  AICI3  auf  eine  CSj-Lösung  von  Chloracetyl- 
chlorid    (Spl.    Bd.  I,  S.  168)    und    Acetanilid;    man    verseift    mittels   Salzsäure   (Kunckell, 
B.  33,  2645;  D.R.P.  105199;  C.  19001,  240).  —  Gelbe  Blättchen,     Schmelzp.:  147". 
BEn.sTETN-Ergänziingsbände.    III.  7 
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Acetylderivat  CoHioO^NCl -=  CaHsO.NH.CeH^.CO.CH.Cl.  Nadeln.  Schmelzp.:  212». 
Giebt  mit  Permanganat  Acetaminobenzoesäure  (K.). 

4-Chlor.r"-Anilinoacetophenon  Ci.Hi^ONCl  =  C6H4Cl.CO.CH2.NH.CeH5.  B. 
Eine  alkoholische  Lösung  von  1  Mol. -Gew.  4-Chlor-l^-Bromacetophenon  (S.  93)  und 
2  Mol. -Gew.  Anilin  wird  %  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  (Collet,  BL  [3]  21,  65). 
—  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  187—188".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform. 

4-Broin-12-Anilinoacetoplienon  Ci4Hj20NBr  =  CeH^Br.CO.CHj.NH.CeHB.  Hell- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  119 — 120".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform 
(CoLLET,  Bl.  [3]  21,  66). 

2-Nitro-5-Diinethylaminoacetoplienon  C10H12O3N2  =  (CH3\N.CeH3(N02).CO.CH3. 
B.  Durch  Eintragen  einer  Lösung  von  6  g  Natriumnitrit  in  25  ccm  Wasser  zu  einer 
Lösung  von  18  g  schwefelsaurem  m-Dimethylaminoacetophenon  (S.  96)  in  26  g  Schwefelsäure 
und  160  ccm  Wasser  und  Zutropfen  einer  Lösung  von  4  g  Kaliumpermanganat  in  80  ccm 
Wasser  (Rufe,  Bräun,  v.  Zembkzüski,  B.  34,  3525).  —  Gelbe  Nadeln  mit  stahlblauem 
Reflex  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  149—150».  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, schwerer  in  Wasser. 

Nitrophenacyl-p-Chloranilin  Ci4H,i03N2Cl  =  C6H4(N02).CO.CH2.NH.C6H4Cl. 
a)  m-Nitroderi  vat.  B.  Aus  P-Brom-m-Nitroacetopheuon  (S.  94)  und  p-Chloranilin 
(KuNCKELL,  B.  30,  574).  —  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  197".  Leicht  löslich  in 
Chloroform. 

b)  p(?)-Nitroderivat.  B.  Beim  Auflösen  von  Phenacyl-p- Chloranilin  (S.  97)  in 
Salpetersäure  (D:  1,41)  (K.).  —  Gelbrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  181". 

m-Nitrophenacyl-a-m-Xylidin  CeHieOgNj  =  CeH4(N02).CO.CH2.NH.CeH8(CH3)2. 
B.  Aus  l'-'-Brom-m-Nitroacetophenou  (S.  94)  und  a-m-Xylidin  (K.,  B.  30,  575).  —  Ziegel- 
rothe  Nädelchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  153".   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

in-Nitroplienacyl-(5-]Sraphtylamin  C18O14O3N2  ==  CeH4(N02).CO.CH2.NH.CioH7. 
Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  179".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform  (K., 
B.  30,  575). 

o-Hydroxylaminoacetophenon  CgHAN  =  H0.NH.C6H4.C0.CH3(?).     B.     Aus 

o-Nitroacetophenon  (S.  93)  durch  Reduction  mit  Zinn  -f"  5*^/o'gGi'  Salzsäure  oder  mit 
Zinkstaub  -|-  Wasser  in  Gegenwart  von  Salmiak  (Camps,  B.  32,  3232).  —  Oel.  Kpig: 
127 — 128".  Unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  entsteht 
viel  Indigo. 

*Schwefel-,  Selen-  und  Tellur-haltige  Derivate  des  Acetophenons  (5.  i2S 
bis  130),  s.  ferner  Hptiv.  Bd.  III,  S.  139  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  110-111. 

*Thioacetophenon  CgHgS  =  CgHä.CS.CHg  {S.  129).  B.  Entsteht  neben  anderen 
Körpern  beim  Erhitzen  von  Ziuimtsäureäthylester  mit  Schwefel  auf  255"  (Baumann,  Fromm, 
B.  30,  116). 

Diäthylniercaptol  des  Acetophenons  CjaHigSj  =  CH3.C(S.C2H5)2.C6H5.  B.  Aus 
Acetophenon  und  2  Mol. -Gew.  Aethylmercaptan  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  (Posner, 
B.  33,  8166).  —  Farbloses  Oel. 

*Disulfon  des  Acetophenon-Diäthylmereaptols,  l-Phenyl-l,l-Diäthylsulfonäthan 
C12H18O4S2  =  CH3.C(S02.C2H5)2.C6H6  {S.  129,  Z.  12  v.  u.).  B.  Aus  dem  Mercaptol  (s.  0.) 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Kühlung 
(P.,  B.  33,  3166).  —  Monokline  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:   119  —  120". 

2-Methyl-2-Phenyl-Tetraniethylen-l,3-Disulfon   C11H14O4S2  = 

CHj<p„'''^Q'^^C<^pi  TT  .    B.    Durch  Oxydation  des  aus  Trimethylenmercaptan  und  Aceto- 
phenon  mittels  HCl-Gas  entstehenden   öligen   Mercaptols  mit  KMn04  und  Schwefelsäure 
(AuTENRiETH,  WoLFF,  B.  32,  1386).  —  Prismen  aus  verdünntem  Alkohol.    Schmelzp.:  260". 
Cyclo-o-xylylen-1, 3-Dithio-2-Methylphenylmethylen  C16H18S2  = 

C6H4<^qij'^'o^C<^q|j  ^.  B.  Durch  kurzes  Einleiten  von  HCl-Gas  in  ein  äquimoleku- 
lares Gemisch  von  o-Xylylensulfhydrat  und  Acetophenon  (A.,  Hennings,  B.  35,  1395).  — 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
Aceton,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Cyclo-o-xylylen-2-Methylphenylmethylen-l,  3-Disulfoii  C1SH13O4S2  = 

CeH4<^pTT*  oQ*^C<^plj  *.  B.  Durch  Oxydation  von  in  wenig  Benzol  gelöstem  Cyclo- 
o-xylyleu-l,3-Dithio-2-Methylphenylmethylen  (s.  o.)    unter    Eiskühlung    mit    KMnO^    und 
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etwas  Schwefelsäure  (A.,  H.,  B.  35,  1396).  —  Blättchen  (aus  Aceton  +  Wasser).     Schmelz- 
punkt: 202".     Schwer  löslich. 

*Ammoniakderivate  des  Acetophenons  {S.  130).  p-Aethoxyphenylimid  des 
Aeetophenons,  Acetophenon-p-Phenetidid  CieHjjON  ==  (CH3)(C6H5)C:N.C8H4.0. 
C2H5.  B.  Aus  Acetopheuon  und  p-Phenetidin  (Valentiner,  Schwarz,  D.R.P.  87  897; 
Frdl.  IV,  1186;  D.R.P.  98840;  C.  1898  II,  1189).  —  Citronengelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  88».     Kp^^^:  210—212».     Leicht  löslich  in  Aether  und  Eisessig. 

Benzylimid  des  Aeetophenons  C15H15N  =  C6H5.C(:N.CHj,.CeH5).CH3.  B.  Beim 
längeren  Kochen  von  Benzylamin  mit  Acetophenon  (Hantzsch,  v.  Hornbostel,  B.  30, 
3006).  —  Tafeln  aus  verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:  43 — 44°. 

Harnstoff- Benzaldehyd -Derivat  des  Acetophenons  siehe  Dibenxoacetophenon- 
tetraureicl,  Hptiv.  Bd.  III,  S.  127,  Z.  12  v.  u. 

Imid  des  Diphenacylbenzylamins  siehe  Aminodiphenacylbenxiilamin,  Hptw.  Bd.  III, 
S.  127,  Z.  30  V.  tt. 

Acetophenonbrenzkateehinkohlensäurehydrazon  C15H14O3N2  =  C6H4(OH).O.CO. 
NH.N:C(CHg).CeH5.  B.  Entsteht  neben  Dibrenzkatechinkohlensäurehydrazid  und  Bis- 
methvlphenylazimethylen  (s.  u.)  aus  Acetophenon  und  Brenzkatechinkohleusäurehydrazid 
bei  Gegenwart  von  Eisessig;  ohne  Bildung  von  Nebenproducteu  bei  Einwirkung  von 
ZnCIa  auf  ein  Gemisch  von  Brenzkatechinkohlensäurehydrazid  und  Acetophenon  (Einhorn, 
EscALES,  A.  317,  192).  —  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  190—191". 
Löslich  in  Alkalilauge.     Spaltet  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  Acetophenon  ab. 

Acetophenonresorcinkohlensäurehydrazon  C,5Hi40sN2  =  C6H4(0H).0.C0.NH. 
N:C(CH3).C8H5.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Acetophenon  und  Resorcinkohlcn- 
säurehydrazid  in  der  sechsfachen  Menge  Eisessig  bei  Wasserbadtemperatur  (E.,  E.,  A. 
317,  198).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  1740. 

Aeetophenonhydrochinonkohlensäurehydrazon  C,5Hi403N2  =  C6H4(0H).0.C0, 
NH.N:C(CH3).C6H5.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Acetophenon  und  Hydrochinon- 
kohlensäurehydrazid  in  der  sechsfachen  Menge  Eisessig  bei  Wasserbad  wärme  (E.,  E.,  A. 
317,  203).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  120—121". 

Aeetophenonsemicarbazon  CgH^ONa  =-  C6H5.C(:N.NH.CO.NH2).CH3.  B.  Aus 
Acetophenon  (1  Mol.-Gew.),  Semicarbazidchlorhydrat  (IV2  Mol. -Gew.)  und  Natriumacetat 
(l^/g  Mol.-Gew.)  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (Stobbe,  A.  308,  123).  —  Blättchen  (aus 
90»/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  195—198».  (St.);  198—200»  (unter  Zersetzung)  (Borsche, 
B.  34,  4301).  Liefert  bei  1-stdg.  Erhitzen  auf  240»  Methylphenylketazin  (s.  u.)  und 
Hydrazodicarbonamid.  Beim  Aufkochen  mit  Anilin  entsteht  Acetophenonphenylcarb- 
aminsäui  ehydrazon  (s.  u.). 

Acetophenon  -  Phenylsemicarbazon,  Acetophenon  -  Phenylcarbamidsäure- 
hydrazon  CsH^sONg  =-  (CH3)(C6H,)C:N.NH.CO.NH.C6H6.  B.  Durch  Aufkochen  von 
3  g  Aeetophenonsemicarbazon  (s.  0.)  mit  12  g  Anilin  (B.,  B.  34,  4301).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   187-188". 

Acetophenon-o-Tolylcarbamidsäurehydrazon  CigHijONa  =  (CH8)(CeH5).C:N. 
NH.CO.NH.CgH^.CHg.  B.  Durch  1-stdg.  Kochen  von  Aeetophenonsemicarbazon  (s.  o.) 
mit  o-Toluidin  (B.,  B.  34,  4301).    —    Nadeln   (aus  viel  Alkohol).     Schmelzp.:  211—212». 

Aeetophenonthiosemicarbazon  CgHnNsS  =  (C6H5)(CH3)C:N.NH.CS.NH2.  B. 
Durch  2-stdg.  Kochen  von  Acetophenon  und  Thiosemicarbazid  in  wässeriger,  alkoholischer 
Lösung  (Neuberg,  Neimänn,  B.  35,  2052).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  108». 
Ag.CgHiaNgS.     Schwer  lösliches  Pulver. 

Aeetophenonsemioxamazon  CioHnO^Ng  =  C6H5.C(:N.NH.CO.CO.NH2).CH3.  B. 
Aus  Acetophenon  und  Semioxamazid  (Kerp,  Ünqer,  B.  30,  592).  —  Weisse  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  214».  Unlöslich  in  heissem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

Diacetophenon-p-Urazin  C,9Hi602N4  =  (C6H5)(CH3)C:N2:C202:N2:C(CH3)(C6H6). 
B.  Aus  1  Mol.-Gew.  Urazin  (Spl.  Bd.  I,  S.  831)  und  2  Mol.-Gew.  Acetophenon  bei  200» 
bis  205»  (PüRGOTTi,  ViGANÖ,  G.  31  II,  560).  —  Gelbe,  monokline  (Tacconi)  Krystalle. 
Schmelzp.:  124».     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

*Bismethylphenylazimethylen,  Methylphenylketazin  CigHigNa  =  (C8H5)(CH3)C: 
N.N : C(C6H8)(CH3)  (Ä  i50,  .2r.  2i  ».  M.).  B.  Neben  Hydrazodicarbonamid  durch  1-stdg. 
Erhitzen  von  Aeetophenonsemicarbazon  (s.  0.)  auf  240»  (Borsche,  B.  34,  4301). 

*Hydroxylaminderivate  des  Acetophenons  {S.  130 — 132).  Hydroxylamino- 
acetophenon  nO.NlI.CeH4.CO.CH8  s.  S.  98. 

7* 
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*Methylphenylketoxim,  Acetophenonoxim  CgHgON  =  C8H5.C(:N.OH).CH3 
{S.  130— 131).  Alkylirung:  Ddnstan,  GorLiuNG,  Soe.  71,  579;  79,  637.  Bei  der  clekto- 
lytischen  Reduction  entsteht  a-Phenyl-Aethylamin  (Tafel,  Pfeffekmann,  B.  35,  1515). 

Verbindung  mit  Kupfercblorür  (CgHgONtjCuCl.  B.  Aus  den  Componenten  in 
ToluoUösung  (CoMSTOCK,  Am.  19,  491).  —  Farblose  Tafeln. 

Verbindung  mit  Chloral,  Chloralacetophenonoxim  CioHioOjNCla  =  CgHj. 
C(CH3):NO.CH(OH).CCl3.  B.  Aus  Chloral  und  Acetophenonoxim  in  Benzol  in  der  Kälte 
(Jensen,  C.  1897  I,  300;  D.R.P.  87  932;  Frdl.  IV,  1330).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 81".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Petroleum- 
äther, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  fetten  Oelen.  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  in 
die  Bestandtheile  zerlegt. 

O-Methyläther  CgHuON  =  C8H6(CH3).C:N.O.CHs.  B.  Aus  Acetophenoxim  durch 
Methyljodid  und  Natriummethylat  in  methylalkoholischer  Lösung  neben  der  entsprechenden 
Isoverbindung  (s.  u.)  (Dünstan,  Goülding,  Soc.  79,  637).  —  Oel.  Kp:  214-216"  (unter 
leichter  Zersetzung).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

N-Methyläther,  Acetophenonisooximmethyläther  CgHuON  =  CeH5(CH8).C         N. 

CH3.  B.  Entsteht  als  Natriumjodidverbindung  CgHuON.NaJ  (Nadeln),  als  Neben- 
product  bei  der  Bildung  des  0- Methyläthers  (s.  0.)  (D.,  G.,  Soc.  79,  638).  —  Bei  der 
Hydrolyse  entsteht  Acetophenon  und  j^-Methylhydroxylamin,  bei  der  Reduction  Methylamin. 

*0-Aethyläther  C,oH,30N  =  C6Hä(CH3).C:N.O.C2H6  (5.  131,  Z.  10  v.  0.).  B.  Aus 
Acetophenonoxim,  Aethyljodid  und  Natriummethylat  [neuen  dem  N-Aethyläther  (s.  u.)j  (D., 
G.,  Soc.  79,  638).  —  Kp79o:  220-225"  unter  schwacher  Zersetzung.     Kpao:  130—135°. 

N-Aethyläther  CioHi.ON  =  C9H5(CH3).C N.CjHß.   —   Natriumjodidverbin- 

düng  CioHijON.NaJ.  Krystalle  (D.,  G.,  Soc.  79,  638).  Wird  durch  Salzsäure  leicht 
gespalten  in  Acetophenon  und  (?-Aethylhydroxylamin.  Bei  der  Reduction  entsteht 
Aethylamin. 

I^-Chloracetophenonoxim,      syn-Phenylchlormethylketoxim      CgHgONCl     = 

CH2CI.    .    6    5      ^_     j^j^^  ^„gg^   1  Mol.-Gew.    l»-Chloracetophenon  (S.  91)   und   3  Mol.-Gew. 

N.OH 
salzsanres  Hydroxylamin  in  wässerig-metbylalkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen  (Körten,  Scholl,  B.  34,  1903).  —  Schmelzp.:  88,5—89".  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt.  Bei  der  ,,BECKMANN'schen  Umlagerung"  entsteht  Chlor- 
acetaniüd.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Wasser  oder  Aether  entsteht  das  Trioxim 
des  Triphenacylamins  (S.  102). 

Acetylderivat  C,„H,oO,NCl  =  CH2C1.C(:N.0.C2H30).C6H5.  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  67-68"  (K.,  Sch.,   B.  34,  1904). 

Carbanilsäurederivat  C,5H,302N2C1  =  CH^Cl.QCeHg): N.O.CO. NH.CeH^.  Nadeln 
aus  Ligroin.     Schmelzp.:  118—120"  (K.,  Sch.,  B.  34,  1904). 

4-Chloracetophenonoxim  CgHsONCl  =  CgH^Cl.CONOHj.CHg.  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp.:  95".  Löslich  in  Alkohol  (Collet,  BL  [3]  21,  69).  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
conc.  Schwefelsäure  p  Chloracetauilid. 

1%4-Dichloraeetophenonoxim,  Chlormethyl-p-Chlorphenylketoxim  CgH^ONClj 
=  C6H4C1.C(:N.0H).CH,,C1.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  100,5  —  101".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin  und  CSg  (C,  Bl.  [3]  27,  540).  Durch  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  Chloracet  p-Chloranilid. 

P-Bromacetophenonoxim    CgHgONBr.      a)    Syn-Phenylbrommethylketoxim 

B.     Aus   1^-Bromacetophenon  (S.  92)    und   salzsaurem  Hydroxylamin  in 

wässerig- methylalkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Körten,  Scholl,  B. 
34,  1907).  —  Würfelförmige  Krystalle  aus  CSj,  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  89,5". 
Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin.  Bei  der  „BECKMANNSchen  Umlagerung"  entsteht  Brom- 
acetanilid. 

Acetylderivat  CjoHioO^NBr  =  CH2Br.C(:N.O.C2H30).CeF/r  Schmelzp.:  74—75«' 
(K.,  Sch.). 

Carbanilsäurederivat  C,BHi302Ni,Br  =  CH^Br  C(C6H5):N.0.C0.NH.C8H5.    Nadeln. 

Schmelzp.:  120—121"  (Körten,  Scholl,  B.  34,  1908). 

CHüBr.C.CaHs 
b)  Anti-Phenylbrommethylketoxim  -  .    B.    Bildet  sich  in  geringer 

Menge   (neben  Phenylglyoxim,  Hptw.  Bd.  III,  S.  131)  bei  der  alkalischen  Oximirung  von 
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l*-Bromacetophenon  (S.  92)  (K.,  Sch.)-  —  Nadeiförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  96,5 — 97°. 
Schwerer  löslich  als  die  syn-Verbindung. 

4-Bromacetophenonoxlm  CgHsONBr  =  CeH4Br.C(:N0H).CHg.  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp.:  128—128,5».  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Collet,  Bl.  [3]  21,  67). 
Durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  p-Broinacetanilid. 

lS4-Dibromacetophenonoxim  CgH^ONBr^  =  CgH^Br.CON.OH^CHjBr.  Farblose 
Nadeln.     Schmelzp.:   115»  (C,  Bl.  [3]  27,  541). 

l»,12,4-Tribromacetophenonoxim  CgHgONBrs  =  CßH^Br.CON.OHl.CHBra.  Kry- 
stalle.    Schmelzp.:  111  —  112»  (C,  Bl.  [3]  27,  542).     Leicht  löslich   in   Alkohol   und   CS^. 

12-Chlor-4-Bromacetophenonoxiin  CgHjONClBr  =  C6H^Br.C(:N.OH).CH2Cl. 
Nadeln.     Schmelzp.:  115»  (C,  BL  [3]  27,  541). 

4-Chlor-12-Bromacetophenonoxim  CgH^ONClBr  =  C6H,Cl.C(:N.0H).CH2Br, 
Nadeln.     Schmelzp.:  106,5»  (C,  Bl.  [3]  27,  541).     Löslich  in  heissem  Ligroin  und  CS^. 

4-Chlor-l\12-Dibromacetophenonoxim  CgHeONClBra  =  C6H4Cl.C(:N.0H).CHBr2. 
Krystalle.  Schmilzt  unscharf  bei  102  —  108»  (C,  Bl.  [3]  27,  541).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, weniger  in  CSj. 

4.Chlorphenylglyoxim  CgHjO.NüCl  =  CßH^Cl.CO  N.OH).CH(:  N.OH).  B.  Aus  4-Chlor- 
1^-Bromacetophenon  oder  4-Chlor-P,  1^-Dibromacetophenon  (S.  93)  durch  Erhitzen  mit 
Hydroxylamin  (Collet,  Bl.  [3]  27,  512).  —  Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  198—199».    Leicht  löslich  in  CH3OH,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

4-Broinphenylglyoxiin  CJI,0äN2Br  =  C8H4Br.C(:N.OH).CH(:N.OH).  B.  Aus 
1^,4-Dibrom-  oder  P,  1^,4-Tribrom-Acetophenon  (S.  92)  durch  Erhitzen  mit  Hydroxylamin 
(C,  Bl.  [3]  27,  543).  —  Farbloses  Krystallpulver.  Schmelzp.:  171  —  172».  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  siedendem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Benzol. 

2-Nitroacetophenonoxiiii  CgHgOgNä  =  CHg.CON.OH^CßH^.NOa.  B.  Aus  o-Nitro- 
äthylbenzol,  Isoamylnitrit  und  Natriumäthylat  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  109  663; 
C.  190011,  458).  —  Nädelcheu  (aus  verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:  115». 

Syn-m-Nitrophenyl-Brommethylketoxim  CgH^OgNaBr  =  CH2Br.C(:N.OH).CeH4. 
NO2.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  126,5—127»  (Körten,  Scholl,  B.  34,  1909).  Bei  der 
,,BECKMANN'schen  Umlagerung"  entsteht  Bromacet-m-Nitranilid. 

Acetylderivat  CioHj04N2Br  =  CH2Br.C(:N.O.C2H30).CeH4.N02.  Gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  64  —  65»  (K.,  Sch.,  B.  34,  1910). 

Carbanilsäurederivat  CijHi^O^NgBr  =  CH2Br.C(CeH4.N02):N.O.CO.NH.CeH6.  Gelb- 
liche Nadeln.     Schmelzp.:  145-146»  (K.,  Sch.,  B.  34,  1910). 

*Aminoaeetoplienonoxim  CgHjoONa  {S.  132).  a)  *o-Aminoderivat  NH2.CeH4. 
C(:N.0H).CH3  {S.  132).  B.  Aus  Iz-l,3-Acetylmethyli8indazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  870)  und 
verdünnter  Natronlauge  (Aüwers,  B.  29,  1263). 

c)  m-Aminoderivat  NH,2.C6H4.C(:N.OH).CH3.  Oxim  des  m-Dimethylamino- 
acetophenons  (vgl.  S.  96)  CioHi^ON^  =  (CHsl2N.C6H4.C(:N.OH).CH3.  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  78—79»  (Rüpe,  Braun,  v.  Zembrzüskf,  B.  34,  3524). 

Oxim  des  m-Acetaminoacetophenons  (vgl.  S.  96)  CjoHijOaNj  =  CH3.CO.NH. 
C8H4C(:N.OH).CH3.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  192-194»  (R.,  B., 
V.  Z.,  B    34,  3523). 

d)  l^'-Aminoacetophenonoxim  C6H5.C(:N.OH).CH2.NH2.  B.  Aus  1^-Aminoaceto- 
phenon  (S.  96),  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Kalilauge  (Gabriel,  Eschenbach,  B.  30, 
1127).  —  Schwach  bräunliche  oder  röthlichgelbe,  flache  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 140». 

Oxim  des  Trimethylphenaeylammoniumehlorids  (vgl.  S.  96,  Z.  7  v.  u.)  CiiHijON^Cl 
+  H2O  =  (CH3)3N(C1).CH2.C(:N.0H).C6H5  +  H^O,  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 186».  Leicht  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  entsteht  N(CH3)3  und  «  Pheuyläthylamin.  HCl,  H2SO4  oder  Benzoyl- 
chlorid  spalten  NHj.OH  ab.  Mit  PCI5,  in  POCI3  gelöst,  entsteht  eine  isomere  Verbindung 
(s.  u.).  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  bewirkt  keine  Veränderung. 
—  (C,iH,;0X2Cl),PtCl4.  Schmelzp.:  199-201».  —  CiiH,jON2Cl.AuCl8.  Schmelzp.:  147» 
bis  148»  (RüMPEL,  Ar.  237,  228). 

Verbindung  C11H17ON2CI  [=  (CH3)3NCl.CH2.CO.NH.CeH5?].  B.  Durch  Behandlung 
des  Trimethylphenacylammoniumchlorid  Oxims  (s.o.)  mit  PCI5,  gelöst  in  POCI3  (R.,  Ar. 
237,  232).  —  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  Anilin.  —  (CjiHi70N2CI)2 
PtCU.  -  C.iHi/JNjCl.AuCls.     Schmelzp.:  174-175». 

Oxim  des  Trimethylphenaeylammoniumbromids  (vgl.  S.  96,  Z.  3  v.  u.)  0,,Hi70X2ß'' 
=  (CH3)3N(Br).CH2.C(:N.OHj.CaH5.  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  ca.  157— 163».  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (R.,  Ar.  237,  227). 
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Trioxim  des  Triphenaeylamins  C24H24O3N4  =  [CeHg.Cf:  N.OH).CH2]8N.  B.  Aus 
l*-Chlor-  oder  l'-Bromacetophenonoxim  (S.  100)  und  Ammoniak  (Kortek,  Scholl,  B. 
34,  1904).  —  Schmelzp. :  222**  (Zersetzung).  Löslich  in  Eisessig,  Nitrobenzol  und  Natron- 
lauge, sonst  unlöslich.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  entsteht  ein  farbloses  Chlor- 
hydrat C24H29O4N2CI2  und  ein  gelbes  Chlorhydrat  C24H21O2N2CI  (s.  u.). 

Verbindung  C24H26O4N2CI2  =  C24H22O3N2.2HCI.H2O.  B.  Beim  Erwärmen  des 
Triphenacylamin-Trioxims  (s.  o.)  mit  conc.  Salzsäure  in  Alkohol,  neben  der  gelben  Ver- 
bindung C24H21O2N2CI  (s.  u.)  (K.,  ScH.,  B.  34,  1906).  —  Weisse  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  242**.  Die  aus  diesem  Chlorhydrat  frei  gemachte  Base  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.:  92". 

Verbindung  C24H21O2N2CI  =  C24H20O2N2.HCI.  B.  S.  oben  die  Verbindung 
C24H2e04N2Cl2  (K.,  ScH.).  —  Gclbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  208<'  (Zersetzung). 
Leicht  löslich,  ausser  in  Aether  und  Ligroin.  Die  aus  der  Verbindung  in  Freiheit  gesetzte 
Base  bildet  gelbrothe  Krystalle  vom  Schmelzp.:  191"  und  zeigt  in  alkoholischer  Lösung 
gelbrothe  Fluorescenz. 

*Oxyacetoplienon  C8H8O2  {S.  132— 135).  a)  *Benzoylcarbinol,  1^-Oxyaceto- 
phenon  CgHs.CO.CHa.OH  (Ä  132—133). 

CHj O.C(C6H5).O.CH3 

S.  132,  Z.  18  V.  u.  muss  die  Structurformel  lauten: 

'  CHs.O.aCsHJ.O.CHj 

♦Phenyläther,  Phenoxyacetophenon  C14H12O2  =  CeH6.CO.CH2.0.C6H5  {S.  132). 
B.  Aus  Phenoxyessigsäure- Chlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  362)  und  Benzol  in  Gegenwart  von 
AICI3  (Vandevelde,  C.  1899  II,  91).  —  Kp:  255—257". 

*Oxim  C,4H,302N  =  C6H6.C(:N.OH).CH2.0.C6H5  {S.  132).  Giebt  bei  der  Reductiou 
mit  Natriumamalgam  «-Phenyl-Aethylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  306)  und  Phenol  (Gabriel, 
Eschenbach,  B.  30,  1126). 

Verbindung  CißHi202.  B.  Durch  Erwärmen  von  Benzoylcarbinol  -  Phenyläther 
(s.  0.)  mit  Natrium  in  Xylol  (v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  35,  1680).  —  Orangefarbene 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120".  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.:  118"  krystallisirende  Verbindung. 

p-Aminophenyläther  des  l^-Oxyacetophenons,  p-Aminophenol-Phenacyläther 
Ci4Hig02N  =  C6H5.CO.CH2.0.CgH4.NH2.  B.  Man  verseift  den  p-Acetaminophenol- 
Phenacyläther  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (Vignolo,  R.  A.  L.  [5]  61,  72).  —  Harte  Krystall- 
aggregate  aus  Benzol.  Schmelzp.:  95".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Petroleum- 
äther und  CS2,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol.  Reducirt  alkoholische  Silbernitx-atlösung 
in  der  Wärme  unter  Spiegelbildung,  reducirt  auch  FEHLiNo'sche  Lösung-  —  Ci4Hi30aN. 
HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  201".  Giebt  mit  FeClj  intensive  Violettfärbung.  Löst  sich  in 
conc.  Salpetersäure  azurblau,  auf  Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  rubinroth.  —  C14H13O2N. 
HNO3.  -  Sulfate:  (C,4H,302N),H2S04  +  HjO  (Schmelzp.:  oberhalb  210").  —  Ci4H,302N. 
H2SO4 -f  HoO  (Schmelzp.:  188").  -  Pikrat  C14H13O2N.C6H3O7N3.     Schmelzp.:  177". 

Diphenacyläther   des  Bis-p-Oxyphenylpiperazins   C32H80O4N2  =   CaHg.CO.CHj. 

O.C6H4.N<^2' CH'^^-^e^^-^-^^^-CO.CßHj.     B.     Aethylenbromid  und   p-Aminophenol- 

Pheuacyläther  (s.  o.)  werden  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  am  Rückflusskühler  im 
Oelbade  auf  höchstens  145"  erhitzt  (V.,  E.  Ä.  L.  [5]  6  I,  123).  —  Weisses  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  175".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CS2,  Essigester  und  Aceton,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Aethylenbromid. 

p-Acetaminophenol-Phenaeyläther  (Hypnoacetin)  CieHjgOjN  =  CgHj.CO.CHa. 
O.CeH4.NH.CO.CH3.  B.  I^-Bromacetophenon  (S.  92)  und  die  Kalium  Verbindung  des 
p-AcctylaminophenoIs  (Spl.  Bd.  II,  S.  401)  werden  in  alkoholischer  Lösung  2 — 3  Stunden 
unter  Rückfluss  gekocht  (V.,  R.  A.  L.  [5]  6  1,  71).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
ca.  160".  Schwer  löslich  in  Chloroform,  CS2  und  Benzol,  leicht  in  Essigäther,  fast  unlös- 
lich in  Wasser  und  Aether.     Löst  sich  bei  23,3"  in  353,8  Thln.  Alkohol  von  85". 

Phenacyläther  des  p-Oxyphenylharnstoffs  Ci^HiANa  =  C6H6.CO.CH2.O.C6H4. 
NH.CO.NH2.  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  des  p-Amiuophenol-Phenacyläthers  (s.  0.)  und 
cyansaurem  Kalium  (V.,  R.  A.  L.  [ö]  6  I,  124).  —  Lichtempfindliche  Nadeln  aus  Wasser 
oder  Alkohol.  Schmelzp.:  160"  (unter  Zersetzung).  Geschmacklos.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Aether  in  der  Kälte,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  siedendem  Wasser. 
Wirkt  antithermisch,  analgisch  und  hypnotisch. 

p-Benzaminophenolphenacyläther     CgiHijOsN   =    C6H5.CO.CH2.O.C6H4.NH.CO. 

CeHg.     B.     Durch  Benzoyliren   des   Aminophenol-Phenacyläthers  (s.  0.)  (V.,  R.  A.  L.  [51 

6  1,  76).  —  Schmelzp.:  166". 
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Vanillinderivat  des  p-Aminophenol-Phenacyläthers  (vgl.  S.  102)  C20H19O4N  = 
CeHs(ÜH AO . CH3 ACH :  N . C,U, .  0 .  CH^ . CO . C^H.y.  Schmelzp. :  69  -70 «  (Zimmee  &  Co., 
D.E.P.  101684;   C.  1899  1,   1174). 

Vanillinäthylcarbonatderivat  des  p-Aminophenol-Phenacyläthers  (vgl.  S.  102) 
C,5H2s06N-=C6H3(O.CO,.C,H,)(O.CH,)iCH:N.CeH,.O.CH,.CO.C6H5).  Schmelzp.:  107»  bis 
108»  (Z.  &  Co.,  D.R.P.   101684;   C.  1899  I,  1174). 

Kresol-Phenaeyläther  CjsHiA  =  C6H5.C0.CHj.0.C6H,.CH3.  a)  m-Kresoläther. 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  84»  (Künckell,  B.  30,  577).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

b)  p-Kresoläther.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  68»  (K.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

*Acetat  des  P-Oxyacetophenons  G^oB.oOs  ^  C^U^. CO. GU^.O.C^B^O  {S.  133, 
Z.  28  V.  0.).  B.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf  1^- Jodacetophenon  (S.  93) 
(CoLLET,   C.  r.  128,  813). 

3,5-Dioxybenzoat  G,^U,^0^  =  C6H5.CO.CH2.0.CO.CeH3(OH)2.  B.  Durch  Kochen 
von  3,5-dioxybenzoesaurem  Natrium  (Hptw.  Bd.  11,  S.  1747)  mit  P-Chloracetophenon 
(S.  91)  in  Alkohol  (Fritsch,  D.R.P.  73  700;  Frdl.  III,  970).  —  Schmelzp.:  206». 

Phenacyläthervanillinsäure  CgHs  .CO.CH2.0.C6H3(O.CH3).C02H  s.  Hptw.  Bd.  II, 
S.  1744,  Z.  7  V.  0. 

p-Phenetidinderivat  des  Vanillin-Phenaeyläthers  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  133, 
Z.  26  V.  u.)  C24H23O4N  =  CeH5.CO.CH2.0.C6H3(O.CH3).CH:N.CsH4.0.C2H5.  Schmelzp.:  91« 
bis  92»  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  101684;   C.  1899  1,  1175). 

Diphenacyläther  des  Vanillyliden-p-Aminophenols  CsoHajOgN  ==  CgHs.CO.CHa. 
O.C6H3(O.CH3)CH:N.C6H4.0.CH2.CO.C6H5.  Schmelzp.:  114-115»  (Z.  &  Co.,  D.R.P. 
101684;   C.  1899  I,   1174). 

4-Amino-P-Oxyacetophenon  CgHgOaN  =  NHa.CeH^.CO.CHg.OH.  B.  Aus  dem 
0,N-Diacetylderivat  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  Sodalösung  (Künckell,  B.  33,  2646).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  165».  Löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Säuren.  —  CgHgOjN.HCl.     Schmelzp.:  über  250». 

N-Acetylderivat  doHnOsN  =  CH3.CO.NH.C6H4.CO.CH2.OH.  B.  Durch  Verseifen 
des  0,N-Diacetylderivats  (s.  u.)   mittels  Sodalösung  in  gelinder  Wärme  (K.,  B.  33,  2646). 

—  Blättchen.     Schmelzp.:  176—177». 

O-Acetylderivat  CioHuOgN  =  CHg.CO.O.CH.^  CO.C6H4.NH2.  B.  Man  kocht 
p-Aminochloracetophenon   und   Kaliumacetat   in   alkoholischer  Lösung    (K.,  B.  33,  2646). 

—  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  135». 

0,N-Diacetylderivat  Ci2Hi304N  -=  CHg.CO.NH.CeH^.CO.CHj.O.CO.CHg.  B.  Man 
kocht  4-Acetamino  l-'-Chloracetopbenon  (S.  98,  Z.  1  v.  0.)  und  Kaliumacetat  in  alkoholischer 
Lösung  am  Rückflusskühler  (K.,  B.  33,  2645).  —    Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  162». 

N-Acetyl-O-Benzoylderivat  CnHi504N  =  CH3.CO.NH.C6H4.CO.CH2.O.CO.C6H5. 
B.  Man  kocht  4  Acetamino-1^  Chloracetophenon  (S.  98,  Z.  l  v.  0.)  und  Kaliumbenzoat  in 
alkoholischer  Lösung  am  Rückflusskühler  (K.,  B.  33,  2645).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  200— 201». 

b)  *o-Oxyacetophenon,  o-Acetylphenol  OH.CeH4.CO.CH3  (S.  133).  V.  Im 
flüchtigen  Oel  aus  dem  Holz  von  Chione  glabra  (Dünstan,  Henry,  Soc.  75,  68).  —  B.  Aus 
o-Aminoacetophenon  (S.  94)  durch  Diazotiren  und  Verkochen  (D.,  H.).  Beim  Eindampfen 
von  Flavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  787)  mit  30»/oiger  Kalilauge,  neben  Acetophenon,  Benzoe- 
säure und  Salicylsäure  (Feüer.stein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  1761),  Beim  Kochen  von 
Flavon  mit  alkoholischer  Kalilauge,  neben  Benzoesäure  (F.,  v.  K.,  B.  31,  1762).  Bei  der 
Spaltung  von  Phenaeylidenflaven  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  mit  Natriumalkoholat  (F,  v.  K., 
B.  31,  715).  —  Darst.  Durch  Kochen  von  diazotirtem  o-Aminoacetophenon  mit  Wasser 
(Friedländer.  Necdökfer,  B.  30,  1080).  —  Aromatisch  fäcal  riechendes  Oel.  D'\:  0,850. 
KP34:  160  —  165»  (D. ,  H.).  Giebt  mit  Alkalien  krystallisirte  Salze,  die  an  der  Luft 
das  Oel  wieder  abscheiden.  Giebt  mit  Brom  ein  krystallisirtes  Substitntionsproduct 
(Schmelzp.:  95 — 108»),  dessen  Zusammensetzung  zwischen  CgH^OgBr  und  CeHgO-iBr^  liegt. 
Bei  der  Kalischmelze  entstehen  Salicylsäure  und  Phenol  (D.,  H  ). 

*Acetat  CioHioOa  =  CH3.CO.O.C6H4.CO.CH3  (S.  133).  Darst.  Durch  Erhitzen  von 
o-Oxyacetophenon  mit  Essigsäureanhydnd  auf  150»  oder  durch  kurzes  Kochen  unter  Zusatz 
von  Natriumacetat  (F.,  N.,  B.  30.   1080).  —  Sechsseitige  Tafeln  aus  Alkohol. 

Oxim  des  o-Oxyacetophenons  CaHgC^N  =  OH.C6H4.C(:N.OH).CH3.  Nadeln  (aus 
heissem  Wasser).     Schmelzp.:   112»  (Dünstan,  Henry    Soc.   75,  69). 

5-Clilor-2-Oxyacetophenon  CgHjO.^CI  =  (H0)'^(  \;Il3CP(CO.CH3)».  B.  Aus  p-Clilor- 
phenol  und  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  sublimirtem  FeClg  (Nencki,  Stöber,  B.  30, 
1771).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  55»  (N.,  S.);  57»  (Claus,  D.R.P. 
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96  659;  G.  1898  II,  158).     Schwer  löslich  in  heisaem  Wasser.    Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  FeCl.,  kirschroth  gefärbt. 

r,5-Dichlor-2-Methoxyacetoplienon  CgHgOäCl^  =  CHs.O.CgHsCl.CO.  CH,C1. 
B.  Aus  p-Chloranisol  und  Chloracetylchlorid  in  Gegenwart  von  AlClj  (Künckell, 
JoHÄNNSsEN,  B.  31,  170).  —  Schmelzp.:  71^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thränen. 

P-Brom-2.Acetoxyacetophenon  doHgOsBr  =  CHs.CO.O.C6H4.CO.CH2Br.  B.  Bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  o-Oxyacetophenon-Acetat  (S.  103)  in  CSg-Lösung  (Friedländer, 
Neüdörfee,  B.  30,  1080).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  67".  Leicht  löslich.  Riecht 
stechend.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kreide  und  Wasser  Ketocumaran  (Spl.  zu  Bd.  III, 
S.  733).  Condensirt  sich,  in  Gegenwart  von  Alkali,  mit  Aldehyden  zu  Flavon- 
derivaten. 

5-Brom-2-Oxyacetophenon  C8H702Br  =  HO.CeHgBr.CO.CHg.  B.  Durch  Kochen 
von  2-Bromflavou  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  mit  Natriumalkoholatlösung  (v.  K. ,  Ludwig, 
B.  31,  2953).  Durch  Erhitzen  von  p-Bromphenetol  mit  Acetylchlorid  und  Aluminium- 
chlorid (C,  D.R.P.  96  659;  C.  1898  II,  158).  Bei  der  Spaltung  von  2-Bromphenacyliden- 
flaven  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  durch  Kochen  mit  Natriumalkoholat  (F.,  v.  K.,  B.  31,  717). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  61-62«  (F.,  v.  K.);  62"  (Gl.).  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich 
mit  FeClg  violett.  —  Natriumsalz.     Gelbe  Blättchen.     Schwer  löslich. 

V-  Chlor  -  5  (oder  6)  -  Brom  -  2  (oder  3)  -  Methoxyaeetoplienon  CgHgOsClBr  = 
ClCHa.CO.CeHgBr.O.CHg.  B.  Aus  p-Bromanisol  und  Chloracetylchlorid  in  Gegenwart  von 
AlClg  (K.,  J.,  B.  30,  1716;  31,  171).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  94».    Leicht  löslich  in  Alkohol.  • 

4-Dimethylamino-2-Oxyacetophenon  CoHijOaN  =  (CH3)jN.C6H3(OH).CO.CH8. 
B.  Bildet  sich  in  geringer  Menge,  neben  viel  Bis-Dimethylaminodihydromethylcumarou, 
beim  Schmelzen  von  4-Dimethylamino-(?-Methylcumarin  (Spl.  Bd.  II,  S.  964)  mit  Aetz- 
alkalien  (v.  Pechmann,  Schaal,  ä  32,  3691).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  120". 
Löslich  in  Säuren  und  Alkalien.     FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  schwarzviolett. 

5-Amino-2-Oxyacetophenon  CgHgOaN  =  OH.CeH3(NH2).CO.CH3.  B.  Bei  ein- 
tägiger Elektrolyse  von  10  g  m-Nitroacetophenon  (S.  94),  gelöst  in  150  g  Vitriolöl  (Gatter- 
mann, B.  29,  3034).  Durch  15  Minuten  langes  Kochen  des  5-Acetamino-2-Oxyacetophenon8 
(s.  u.)  mit  couc.  Salzsäure  (Künckell,  B.  34,  125).  —  Gelbgrüne  Nadeln.  Schmelzp.:  105" 
(K.).  Goldgelbe  Blätter  aus  Wasser.  Schmelzp.:  110"  (G.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  CgHgOaN.HCl.  Blättchen.  Schmelzp.:  155" 
(unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Wasser. 

5-Amino-2-Aethoxyacetophenon  C10H13O2N  =  (NH2)(C2H6.0)CeHs.CO.CH3.  B. 
Durch  Erhitzen  des  5-Acetamino-2-Aethoxyacetophenons  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (K.,  B.  34, 
127).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  60".  Löslich  in  Alkohol.  —  C10H13O2N.HCI. 
Schuppen.     Schmelzp.:  215".     Färbt  sich  am  Licht  bald  röthlich. 

5-Acetamino-2-Oxyacetophenon  C10H11O3N  =  (CH3.CO.NH)(HO)C8H3.CO.CH3. 
B.  Durch  Eintragen  von  30  g  AICI3  in  eine  stark  belichtete  Lösung  von  10  g  Phenacetin 
in  CS2  (K.,  B.  34,  124).  —  Gelbe,  würfelförmige  Krystalle  faus  Alkohol).  Schmelzp.:  165". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetzalkalien,  schwer  in  Aether  und  Chloroform,  unlöslich 
in  verdünnten  Säuren. —  Na.CiuHmOgN.  Citronengelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  225"  unter 
Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

5-Acetamino-2-Aethoxyacetophenon  Ci^HisOjN  =  (CH3.C0.NH)(C2H5.0)C6H3. 
CO.CH3.  B.  Durch  Kochen  des  Natriumsalzes  des  5-Acetamino-2-Oxyacetophenons  (s.  o.) 
mit  C2H5J  (K.,  B.  34,  126).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  155".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

5-Acetamino-2-Oxyacetophenonoxim  CioHi^OsNa  =  (CH3.CO.NH)(HO)C6H3. 
C(:N.0H).CH3.     Nadeln.     Schmelzp.:   160"  (K.,  B.  34,  126). 

l'2-Chlor-5-Amino-2-Oxyacetoplienon  CgHsO^NCl  =  (NH2)(HO)C6H3.CO.CH2Cl. 
B.  Durch  Kochen  des  N  Acetylderivats  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (K.,  B.  34,  128).  — 
Gelblichgrüne  Nadeln.  Schmelzp.:  135".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren. 
Zersetzt  sich  an  der  Luft  sehr  bald.  Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  bald 
intensiv  roth. 

N-Aeetylderivat  C10H10O3NCI  =  (CH3.CO.NH)(HO)C6H3.CO.CH2Cl.  B.  Durch 
Eintragen  von  AICI3  zu  einer  Lösung  von  10  g  Phenacetin  und  20  g  Chloracetylchlorid  in 
CS.J  (K.,  B.  34,  128).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190",  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Alkalien,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Säuren;  in  Alkalien  mit  intensiv 
rother  Farbe  löslich.  Essigsäure  fällt  aus  diesen  Lösungen  die  Verbindung  C2oHj40eN2  (s.u.). 

Verbindung  CoHi^OgNa  =  CH3.CO.NH.CeH8<(5J)>C:C<g^>CeH3.NH.CO.CH3(?). 

B.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  l^-Chlor-5-Acetamino-2-Oxyacetophenon  (s.  o.) 
(K.,  B.  34,  129).  —  Rother  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  ver- 
dünnten Säuren. 
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3-  oder  4-Nitro-5-Acetamino-2-Oxyacetophenon  CioHioOsNj  =  (CH3.CO.NH) 
(HO)(N02)C6H2.CO.CH3.  B.  Durch  Eintropfen  conc.  Salpetersäure  in  eine  stark  gekühlte 
Eisessiglösung  des  5-Acetamino-2-Oxyacetophenons  (S.  104)  (K.,  B.  34,  126).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:   170".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

x-Nitro-5-Aeetamino-2-Aethoxyacetophenon  C,2Hi406N2  =  (CH3.CO.NH){C2H50) 
(NOglCgHj.CO.CHj.  B.  Durch  Zutropfen  von  conc.  Salpetersäure  zu  einer  essigsauren 
Lösung  des  5-Acetamino-2-Aethoxyacetophenons  (S.  104)  (K.,  B.  34,  127).  —  Schmelz- 
punkt: 125". 

c)  *m-Oxyacetophenou  HO.C6H4.CO.CH3  (S.  134).  Schmelzp.:  95°  (Rufe, 
V.  Majewski,  B.  33,  3407).     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

*Methyläther  CgHioO^  =  CHa.O.CeH4.CO.CH3  (Ä  134).  K^^^:  128—129"  (R.,  v.  M., 
B.  33,  3407). 

Aethyläther  C10H12O2  =  C2H6.O.C6H4.CO.CH3.  B.  Durch  Kochen  mit  m-Oxyaceto- 
phenon  mit  CHsJ  und  Kali  in  Alkohol  (v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  34,  1691).  —  Oel. 
Kp:  255". 

d)  *p-Oxyacetophenon  HO.C6H4.CO.CH3  {S.  134— 135).  B.  Durch  Spaltung  von 
Apiin  oder  Apigenin  mit  starkem  Alkali  (neben  Phloroglucin)  (Vongerichten,  A.  318,  131; 
A.  G.  Perkin,  Soc.  71,  810).  Beim  Kochen  von  Vitexin  mit  wässeriger  oder  alkoholischer 
Kalilauge  (F.,  Soc.  73,  1024).  Durch  Eintragen  von  sublimirtem  Eisenchlorid  in  das  mit 
CSj  verdünnte  Gemisch  von  Phenol  und  Acetylchlorid,  Waschen  des  Reactionsproducts 
mit  Wasser  und  Destillation  im  Dampfstrome  (Nencki,  Stöber,  B.  30,  1769).  Bei  der 
Hydrolyse  von  Picein  (Tanret,  Bl.  [3]  11,  948;  vgl.  Charon,  Zamanos,  C.  r.  133,  741).  — 
Darst.  Man  leitet  HBr  Gas  in  ein  warmes  Gemisch  von  Acetylanisol  (s.  u.)  und  Wasser, 
unterbricht  aber  die  Operation,  sobald  höchstens  die  Hälfte  des  Acetylanisols  verseift  ist, 
um  eine  Verharzung  des  Reactionsproducts  zu  verhindern  (Gh.,  Z.,  C.  r.  133,  742).  — 
Schmelzp.:  108".  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Ph.  Ch.  32,  42.  1  Tbl.  löst  sich  in 
100  Thln.  Wasser  bei  22"  und  in  14  Thln.  bei  100"  (T.).  Giebt  mit  FeClj  in  wässeriger 
Lösung  eine  schwach  violette  {nicht  brcnme)  Färbung  (P.,  Soc.  71,  810).  —  Das  Oxim 
schmilzt  bei  143"  (Gl.,  Z.),  das  Semicarbazon  bei  197—198"  (P.),  199»  (Gh.,  Z.).  — 
K.CsH^O.,  (T.).  -  B^CsH.O^),,. 

♦Methyläther,  p-Methoxyacetophenon,  p-Acetylanisol  GgHioOj  =  CH3.O.G8H4. 
CO.CHg  {S.  134).  B.  Bei  der  Oxydation  von  p  Methoxyhydratropasäure  (Bougault,  G.  r. 
132,  782).  Beim  Erhitzen  von  p-Methoxyphenylpropiolsäure  mit  Wasser  auf  130" 
(Reychler,  Bl.  [3]  17,  514).  —  Darst.  Aus  Acetylchlorid,  Anisol,  AlCl,  und  CS2;  die 
Ausbeute  ist  quantitativ,  wenn  man  das  Acetylchlorid  dem  AlCl8-CS.j-Gemisch  zusetzt 
(Gh.,  Z.,  Cr.  133,  742).  —  Schmelzp.:  38,5"  (R.).  Kpag:  152  —  154".  Kp,eo:  256".  Beim 
Kochen  mit  Phosphorsäure  entsteht  Anisol  (Kläges,  Lickroth,  B.  32,  1559).  Giebt  mit 
KMn04  in  alkalischer  Lösung  oxydirt,  p-Metboxyphenylglyoxylsäure  (B.).  —  Verbindung 

mit  Phosphorsäure  G9H10O2  +  H3PO4.     Schmelzp.:  86"  (K.,  L.). 

pTT   r)  p  TT 
*Dianisyldinitrosacyl,  Dianisoylglyoximsuperoxyd  Gi8Hi40gN2  =  pH*  O  G^H* 

G0.C:N.0 

•    iS.  134).     {Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entsteht  Aniseäureanilid  und!  bei  185" 
G0.G:N.0  ^  '     ^  * 

schmelzendes  p-Anisoylphenyltriazoxol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1120). 

*Aethyläther,  p-Aeetylphenetol  C10H12O2  =  G2H6.O.G8H4.CO.CH3  (S.  134).  B. 
Man  bedeckt  100  g  AICI3  mit  GSj  und  setzt  tropfenweise  ein  Gemenge  von  50  g  Phenetol 
und  50g  Acetylchlorid  in  solchem  Tempo  hinzu,  dass  die  Reaction  nicht  zu  heftig 
wird  (Böseken,  Bl.  [3]  19,  350).  —  Schmelzp.:  39"  (B,,  R.  16,  314).  —  Verbindung 
mit  Phosphorsäure  CjoHiaOa  +  H3PO4.  Krystalle.  Schmelzp.:  81"  (Klages,  Lick- 
roth, B.  32,  1559). 

Acetylderivat,  p-Acetoxyacetophenon  GioHioOj  =  CH3.CO.O.CgH4.GO.CH3.  B. 
Man  versetzt  3  Mol.-Gew.  Phenylacetat  mit  1  Mol. -Gew.  AICI3  unter  Abkühlen,  evacuirt 
den  Apparat  und  fügt  tropfenweise  1  Mol.-Gew.  Acetylchlorid  hinzu  (Verley,  Bl.  [3]  19, 
140).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  54".     Kpa^:  160". 

Benzoylderivat  Ci5H,203  -=  C6H5.G0.0.CeH4.C0.CH3.  Krystalle.  Schmelzp.:  132" 
(Tanret,  Bl.  jS]  11,  949;  Gharon,  Zamanos,  Cr.  133,  741). 

12-Chlor-4-Oxyacetophenon  OgH^OaGl  =  H0.CeH4.C0.GH2Cl.  B.  Beim  Erwärmen 
von  (10  g)  Anisol  mit  (12  g)  Chloracetylchlorid  und  (30  g)  AlGIg  auf  dem  Wasserbade 
(Künckell,  Johannssen,  B.  31,  170).  —  Röthlich weisse  Blättchen  (aus  Alkohol  -f-  Wasser). 
Schmelzp  :  148".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Methyläther  C9H9O2CI  -=  CH3.0.CeH4. CO. CH2CI.  B.  Aus  Anisol  (15  g),  Ghlor- 
acetylchlorid  (22,5  g)  und  AICI3  (22,5  g)  in  CS2  (K.,  J.,  B.  30,  1715).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  102".     Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entsteht  p-Auisaäure. 
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Bromäthyläther  CoHioO^ClBr  =  CHjBr.CHa.O.CeH^.CO.CHjCl.  B.  Beim  Zufügen 
von  AICI3  zur  Lösung  von  (y-Bromäthylphenoläther  und  Chloracetylchlorid  in  CSj  (K.,  J., 
B.  31,  171).  —  Gelblich- weisse  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  104°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Aceton. 

Aethylenäther  CsHieO^Clj  =  (ClCH^.CO.CeH^.O.CHa— )2.  B.  Aus  Glykoldiphenyl- 
äther  und  Chloracetylchlorid  in  Gegenwart  von  AICI3  (K.,  J.,  B.  31,  171).  —  Flocken 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  160—165".     Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol. 

Chloraeetat  C,o^]^0.,GU  =  CHaCl.CO.O.CeH^.CO.CHjCl.  B.  Aus  50g  Phenol, 
120  g  Chloracetylchlorid  und  100  g  AICI3  in  CSg-Lösung  (K.,  J.,  B.  30,  1715).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  104*.  Leicht  löslich  in  CHCI3.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  p-Oxybenzoesäure. 

3-Chlor-4-Oxyacetopheiion  CgH^O^Cl  =  C6H3C1(0H).C0.CH3.  B.  Aus  o-Chlor- 
jjhenol  und  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  sublimirtem  FeClß  (Nencki,  Stöber,  B.  30, 
1771).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  96°.  Giebt  mit  FeClg  in  wässe- 
riger Lösung  keine  Färbung. 

l%12-Dichlor-4-Methoxyacetophenon  CgHgO^Cl,  =  CH3.O.C6H4.CO.CHCI2.  B.  Aus 
Anisol  und  Dichloracetylchlorid  in  Gegenwart  von  AICI3  (Künckell,  Johannssen,  B.  31, 
171).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  75—76°. 

12,12.Diehlor-4-Aethoxyacetophenon  C,oU,,O^C]^  =  C2H5.O.C6H4.CO.CHCI2.  Röth- 
liche  Blättchen.     Schmelzp.:  73°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  (K.,  J.,  B.  31,  172). 

r-Brom-4-Methoxyacetophenon  CgHgO^Br  =  CH3.0.C6H4.CO.CH2Br.  B.  Beim 
Zufügen  von  AICI3  (5  g)  zur  Lösung  von  Anisol  (5  g)  und  Bromacetylbromid  (10  g)  in  CSj 
(ca.  45  g)  (K.,  ScHEVEN,  B.  31,  173).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  73°. 

r-Brom-4-Aethoxyacetophenon  CioHiiO^Br  =  CaHg.O.CaH^.CO.CH^Br.  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  59  —  60°.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwerer  in  Alkohol  (K.,  Sch., 
B.  31,  173). 

x,x-Dibrom-4-Oxyaeetophenon  CgHgOjBrj.  B.  Beim  Zusatz  von  Bromwasser  zur 
wässerigen  Lösung  von  p-Oxyacetophenon  (Nencki,  Stöber,  B.  30,  1770).  —  Nadeln. 

Trinitro-p-Oxyacetophenon  CsHsOgNg  =  (OH)C6H(N02)3.CO.CH3.  B.  Man  erhitzt 
p-Oxyacetophenon  mit  Salpetersäure  (D:  1,3)  zum  Kochen  (N.,  St.,  B.  30,  1770).  — 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

1^-  p  -Phenetidino-4-Methoxyacetophenon ,  p  -Methoxyphenacyl-p-Phenetidin 
C^HigOaN  =  CH3.O.C6H4.CO.CH2.NH.C6H4.O.C2H5.  B.  Beim  Behandeln  von  1  Mol.- 
Gew.  l2-Chlor-4-Oxyacetophenon-Methyläther  (S.  105)  mit  2  Mol.-Gew.  Phenetidin  (K.,  J., 
JB.  31,  170).  —  Hellgelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  124°.  Leicht  löslich  in 
CHCI3,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether. 

p-Methoxyphenacyl-Nitrophenetidin  Ci^HisOsNg  =  CH3.O.C8H4.CO.CH2.NH.C6H3 
(N02).O.C2H5.  B.  Beim  Zufügen  conc.  Salpetersäure  zu  p- Methoxyphenacyl-p-Phenetidin 
(s.  0.),  in  Aether  gelöst  (K.,  J.,  B.  31,  170).  —  Rothe  Blättchen.  Schmelzp.:  171°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  CHClg. 

*Dioxyacetophenon  CgHgO,  =  (HOljCeHj.CO.CHg  (8.135—138).  1)  *2,4-Dioxy- 
acetophenon,  Resacetophenon  {S.  135 — 137).  Giebt  durch  kurzes  Sieden  mit  Essig- 
säureanhydrid in  Gegenwart  von  Natriumacetat  ein  Diacetylderivat  (s.  u.)  (Brüll,  Fried- 
länder, B.  30,  297). 

S.  135,  Z.  6  V.  0.  statt:  „Besorcin  direkt"  lies:  „Eesoreindiacetat". 

*4-Methyläther,  Päonol  CgHioOg  =  (CH3.0)''(HO)2C6H3(CO.CH3)i  (8.135).  Liefert 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  -|-  Natriumacetat  neben  Isodehydrodiacetyl- 
päonol  Cj3Hj204  (=  a-Aceto-/9-Methylumbplliferonmethyläthpr?,  gelbliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.:  130°,  welche  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  einen  cumarin- 
artigen  Körper  CnHioOj  vom  Schmelzp.:  159°  liefern)  das  3-Methoxy-a-Aceto-j$-Methyl- 
chromon  („üehydrodiacetylpäonol",  vgl.  unten)  (Naqai,  Tahära,  B.  25,  1284,  1292;  vgl.: 
V.  KOSTANECKI,   RoZYCKI,    B.    34,    102). 

*Päonolacetat  C,iH,204  =  C6H3(O.CO.CH3)(O.CH3).CO.CH3  (8.135).  Darst.  Durch 
einmaliges  Aufkochen  von  Päonol  (s.  o.)  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  1  Tbl. 
Natriumacetat  (Brüll,  Friedländer,  B.  33,  800). 

Resacetophenondiacetat  CiaHijOg  =  06^8(0. C2H3O).,  CO.CH3.  B.  Bei  0,5  Minuten 
langem  Erhitzen  von  1  Thl.  Resacetophenon  mit  1  Thl.  Natriumacetat  und  2  Thln.  Essig- 
säureanhydrid auf  165°  (F.,  Rüdt,  B.  29,  1754;  B.,  F.,  B.  30,  298).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 38°.  Leicht  löslich  in  wässerigem  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  1  Mol.-Gew. 
Brom  (und  Eisessig)  entsteht  die  Verbindung  CeH3(C2Hg02)2.CO.CH2Br,  die  bei  län- 
gerem Kochen  mit  Soda  Oxyketocumaran  CgHgOg  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  733)  liefert. 

Die  im  Hptiv.  Bd.  III,  8.  135,  Z.  11  v.  u.  als  Dehydrodiacetylpäonol  auf- 
geführte    Verbindung     Ci^Hi^O^     ist    als    3 -Methoxy  -  a -Aceto  -  |5- Methylchromon 


1 


Mai  1903.] 


C.   *KETONE  CnHju_80.     [111,135—136] 


107 


CH. 


.o/V 


0. 


C.CH3 

6: 


erkannt   (v.  Kostanecki,    Rozycki,   B.   34,    102:    vsrl.    auch 
.CO.CH3 

V.  K.,  Lloyd,  B.  34,  2936  Anm.).     B.     Durch  Methylirung  von   3-Oxy-a  Aceto-j?-Methyl- 
chromon  (vgl.  unten)  (v.  K.,  R.). 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  136,  Z.  1  v.  0.   als  Dehydroaeetylresacetophenon    auf- 

HOr 


geführte    Verbindung    C-^^E^O^    ist  als    3-Oxy-(?-Methylchroinon 


C.CHs 
CH 


\/\co/ 


erkannt  (v.  K.,  R.,  B.  34,  102)  und  hier  %u  sireichen.     Vgl.  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737. 

Die   im    Hptw.  Bd.  III,    S.  136,  Z.  8   v.  0.    als    Dehydrodiaeetylresacetophenon 
aufgeführte      Verbindung     Gi^H^^  O4     ist     als     3  -  Oxy  -  a  -  Aeeto  -  ß  -  Methylchromon 

11*      '  erkannt  (v.  K.,  R.,  B.  34,  106).     Breite  Nadeln   mit  1  HjO  aus 

C.CO.CHa  V  ,       >  .         ^ 

Alkohol.    Schmelzp.:  182—184".    Durch  Kochen  mit  Sodalösung  entsteht  3-Oxy-(9-Methyl- 
chromon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737). 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  136,  Z.  12  v.  0.  als  Aeetyl- Dehydrodiaeetylresaceto- 
phenon aufgeführte   Verbindung    CuH^^O^    ist   als    3-Acetoxy-a(?)-Aeeto-|?-Methyl- 

CHa.CO.O/'^/    ^C.CHs 
ehromon  1  erkannt  (v.  K.,  R.,  B.  34,  105). 

C.CO.CH3 

\/\co/ 

Die  im  Hptw.  Bd.  lU,  S.  136,  Z.  16  v.  0.  ats  Hydroxyacetylpäonol  atifgeführte  Ver- 
bindung Ci^Hi^O,  ist  als  2-Oxy-4-methoxybenzoylaceton  (CH3.0)*(HO)2CeH3(CO.CH2. 
CO.CH3)»  erkannt  (vgl.  v.  K.,  Ll.,  B.  34,  2942). 

Die   im    Hptw.  Bd.  III,   S.  136,  Z.  24  v.  u.    als  Dehydroacetylpäonol  aufgeführte 

cHs.o^Y'^^c.ch« 

Verbindung    ChHiqO^  ist  als   3 -Meth oxy -j9- Methylchromon 


H 


erkannt  (v.  K.,  R.,  B.  34,  102)  und  hier  xu  streichen.     Vgl.  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737. 

Dichlorresacetophenon  CgHgOgCIa.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  salz- 
saure Lösung  von  Resacetophenon  (Segalle,  M.  17,  315).  —  Schmelzp.:  195— 196^ 

Exo-Brompäonolaeetat  CiH^O^Br  =  C6H,(O.CH3)(O.CO.CH3).CO.CH.,Br.  B. 
Durch  Bromiren  von  Päonolacetat  (S.  106)  in  CSa-l-ösung  im  Sonnenlicht  neben  anderen 
Bromderivaten  (Brüll,  Friedländeb,  B.  30,  3U1).  —  Schmelzp.:  86—87".  Wird  in  alko- 
holischer Lösung  von  FeClg  nicht  gefärbt. 

Eso-Brompäonol  CgHgOsBr  =  OH.C6H2Br(O.CH3).CO.CH3.  B.  Beim  Bromiren 
von  Päonolacetat  (S.  106),  gelöst  in  CS.  (B.,  F.,  B.  30,  301).  —  Nadeln  aus  heissem 
Alkohol.  Schmelzp.:  171".  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv 
violett. 

Exo-eso-Dibrompäonol  CsHgOsBrj  =  OH.C6H2Br(O.CH3).CO.CH2Br.  B.  Neben 
anderen  Verbindungen  aus  Eso-Brompäonol  (s.  o.)  durch  weitere  Bromirung  in  Eisessig- 
lösung (B.,  F.,  B.  30,  301).  —  Schmelzp.:  178—180".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Dibromresacetophenondiäthyläther  Ci2Hj408Br2.  a)  «-Derivat.  B.  Durch 
Alkyliren  von  Dibromresacetophenon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  136)  (Segalle,  M.  17,  319).  — 
Krystalle  aus  Essigsäure.     Schmelzp.:  51—52". 

b)  (^-Derivat  (C2H5.0)2C8H40Br2.  B.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  in  CSj  von 
Resacetophenondiäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  und  4  Mol. -Gew.  Brom  (S.).  — 
Quadratische  Krystalle  aus  CS.2.  Schmelzp.:  124".  Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelzp.: 
127—129". 
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Tribromresacetophenon  CgHgOaBra.  B.  Beim  Eintragen  von  überschüssigem  Brom 
in  eine  Eisessiglösung  von  Resacetophenon  (S.,  M.  17,  322).  —  Krystalie  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:   112-113«. 

Diäthyläther  CijHisOgBrg  =  (C2H5.0)2.C8H30Br3.  B.  Aus  Resacetophenondiäthyl- 
äther  (Hplw.  Bd.  III,  S.  135),  gelöst  in  Eisessig,  +  Brom  (S.).  —  Krystalie  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:   132—133«. 

Jodresacetophenon  CgHjOgJ.  B.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  KJOg  +  5KJ 
in  eine  Eisessiglösung  von  Eesacetophenon  (S.,  M.  17,  324).  —  Krystalie  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  158-159«. 

*Acetfluorescein  CS4H18O6  {S.  137,  Z.  17  v.  0.).  Die  Verbindung  ist  möglicherweise 
identisch  mit  Tetraresorcin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  917,  Z.  12  v.  u.).     Vgl.:  Hesse,  A.  289,  70. 

c)  *2,5-Dioxyacetophenon,  Chinacetophenon  (5.  137).  B.  Aus  Benzochinon 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  327)  und  Acetaldehyd  im  Sonnenlicht,  neben  Chinhydrou  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  344)  (Klinger,  Kolvenbach,  B.  31,  1214).  —  Sublimirt  in  grüngelben  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether;  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  mit 
etwas  Benzochinon  versetzte  ätherische  Lösung  hinterlässt  auf  Filtrirpapier  beim  Ver- 
dunsten einen  tiefrothen  Fleck. 

5-Monoäthyläther  C10H12O3  =  {G^U^.0)''CaU3{0'iif.(C0.CUsy.  B.  Aus  Chinaceto- 
phenon (10  g),  CaHjBr  (10  g)  und  KOH  (4  g)  in  Alkohol  (v.  Kostänecki,  Levy,  Tambor, 
Ä  32,  328).  —  Hellgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  57«.  Liefert  mit  Benzaldehyd 
in  alkoholischer  Natronlauge  2-Aethoxyflavanon. 

Diäthyläther  Ci^HieOg  =  {C^'R^.O\'''''C^B.^{CO.CB.^)\  B.  Aus  Chinacetophenon 
(10  g),  Aethylbromid  (16  g)  und  KOH  (8  g)  in  Alkohol  (v.  K.,  L.,  T.,  B.  32,  328).  —  Tri- 
kline  (Fock)  Krystalie  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  42«.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf. 

Monoacetat  CioH,(,04  =  CH8.CO.C6H3(OH)(O.CO.CH8).  B.  Durch  Kochen  von 
Chinacetophenon  mit  Essigsäureanhydrid  (Klinger,  Kolvenbach,  B,  31,  1216).  —  Gelb- 
liche Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  91«.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  heissem  Wasser;  in  verdünnter  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  unter  Verseifung 
löslich. 

Diacetat  CiaHiaOg  =  CH8.CO.C9H3(O.CO.CH3\.  B.  Durch  Kochen  von  Chinaceto- 
phenon mit  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid  (Kl.,  K.,  B.  31,  1216).  —  Nadeln  aus 
Essigsäure.     Schmelzp.:  68«.     Wird  von  NaOH  leicht  verseift. 

Dibenzoat  Ca^HieOg  =  CH3.CO.C6H3(O.CO.C8H6)2.  Prismen  aus  Alkohol -Benzol. 
Schmelzp.:  113«.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und  Alkohol  (Kl.,  K.,  B.  31,  1216). 
—  Das  Phenylhydrazon  bildet  strohgelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom 
Schmelzp.:   148«. 

d)  *3,4-Dioxyacetophenon,  Acetobrenzkatechin  (5.  137 — 138).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Luteolin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  584)  mit  starker  Kalilauge  (Peekin,  Horsfall, 
Soc.  77,  1322). 

*Dimethyläther,  Acetoveratron  CjoHi^Og  ==  (CHg.OjCeHa.CO.CHs  {S.  138).  B. 
Aus  3,4-Dimethoxyhydratropaaldehyd  oder  3,4-Dimethoxyhydratropasäure  durch  Oxydation 
mit  CrOj  (Boügault,  A.  eh.  [7j  25,  566).  —  Darst.  Durch  Zutropfen  von  1  Mol. -Gew. 
Acetylchlorid  zu  einem  Gemenge  von  1  Mol. -Gew.  Veratrol  mit  1  Mol.-Gew.  AICI3  und 
massiges  Erwärmen  zum  Schluss  (Bouveault,  Bl.  [3]  17,  1021).  —  Schmelzp.:  49  —  50«. 
Kp,o:  205«.  Wird  durch  KMn04  in  alkalischer  Lösung  zu  3,4-Dimethoxyphenylglyoxyl- 
säure  oxydirt  (Boüg.). 

*  Methylenäther,    Acetopiperon    Q^Yi^O^  =  CH2<^>C6H3.CO.CH3  (&  138).     B. 

Durch  Uebergiessen  von  noch  feuchtem  Methylen-3,4-dioxyphenylacetylen-Silber  mit  wenig 
Alkohol,  Zufügen  von  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss  und  kurzes  Erwärmen  (Feuer- 
stein, Heimann,  B.  34,  1471).  Aus  Metbylen  3,4  dioxyhydratropaaldehyd  durch  Oxydation 
mit  CrOj  (Boog.,  A.  eh.  [1]  25,  557).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
87 — 88«  (F.,  H.;  Boug.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Alkohol,  schwer  in 
Wasser.  Riecht  angenehm.  Verbindet  sich  nicht  mit  Bisulfit.  W^ird  durch  KMn04  in 
alkalischer  Lösung  zu  Methylen-3,4-dioxyphenylglyoxylsäure  oxydirt. 

*Chloraeeto-Brenzkatechin  CgH^OsCl  =  (HO)2C6H3.CO.CH2Cl  (S.  138).     B.    { 

(Dzerzgowski,  ....};  v.  Hevden  Nachf.,  D.R.P.  71312;  Frdl.  III,  858). 

Dichloraceto-Brenzkatechin  CgHeOaCI^  =  (HO)2CeH3.CO.CHCl2.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  15g  Dichloressigsäure  mit  lüg  Brenzkatechin  und  15g  ZnCla  auf  150«  bis 
zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  (Beühns,  B.  34,  92).  —  Blättchen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  112«.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien 
unter  Braunfärbung  zersetzt.     FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung  grün,  auf  Zusatz  von 
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Soda  roth.  Färbt  Thonerdebeizen  hellgelb,  Eisenbeizen  graugrün.  Mit  Phenylhydrazin 
entsteht  3,4-Dioxyphenylglyoxalbisphenylo8azon,  mit  Semicarbazid  3,4-Dioxyphenylgly- 
oxal-Disemicarbazon  (S   81). 

*Bromaceto-Brenzkatechin  C8H703Br-=  (HÜ),C6H3.CO.CH2Br  {S.  138).  B.  |.... 
(DzERZGOwsKi,  m:.  25,  159 J;  v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  71312;  Frdl.  III,  858).  —  Schmelz- 
punkt:  170». 

*Anilinoaceto-Brenzkateehin  C,4H,303N  =  (HO)2CeH3.CO.CH2.NH.CeH8  [S.  138, 
Z.  36  V.  u.).     Schmelzp  :   160»  (v.  H.  Nacht.,  D.R.P.  71312;  Frdl.  III,  858). 

*Dimethylphenyldioxyphenacylammoniumehlorid  CigHigOgNCl  =  (CH3)2(C6H5) 
N[CH2.CO.CeH3(OH)2]Cl  iS.  138,  Z.  27  v.  u.).  Schmelzp.:  182»  (v.  H.  Nachf.,  D.R.P.  71  312; 
Frdl.  III,  858). 

p-Aethoxyanilinoaceto-Brenzkatechin  C,eHi704N  =  (H0)2C6H3.  CO.CHj.NH. 
CaH4.0.C2H5.  B.  Aus  Chloracetobrenzkatechin  (S.  109)  und  Phenetidin  in  alkoholischer 
Lösung  (v.  H.  Nachf.,  D.R.P.  71312;  Frdl.  III,  858).  —  Schmelzp.:  105«. 

Semicarbazidoaceto-Brenzkatechin  CgH^O^Na  =  (HO)2C6H3.CO.Cn2.NH.NH.CO. 
NHj.  B.  Durch  8-tägiges  Stehenlassen  einer  mit  Semicarbazid  versetzten  alkoholischen 
Lösung  des  Chloracetobrenzkatechins  (S.  109)  (Brühns,  B.  34,  100).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  187».  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  Alkoholen,  unlöslich  in 
Aether  und  Benzol. 

♦Trioxyacetophenon  C^Yi^Oi  (S.  138—140).  1)  *  Gallo  cetophenon  (HO)3.C8H2.CO. 
CHj  (S.  138—139),  2, 3, 4-Trioxya cetophenon.  Zur  Constitution  vgl.:  Bruhns,  B.  34, 
97.  Condensation  mit  Nitrobenzaldehyden:  Rufe,  Leontjeff,  G.  1898  II,  1043.  Färbt 
auf  Thonerde-  oder  Zinn -Beizen  grünstichig  gelb,  auf  Chrombeize  braungelb  und  auf 
Eisenbeize  schwarz  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  50238;  Frdl.  II,  484). 

*Triaeetat  G^^R^^O,  =  (CHj.CO  .0)3CeH2.CO.CH3  (S.  i55).  Darst.  Man  kocht 
Vj  Minute  1  Thl.  Gallacetophenon,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge  Essigsäureanhydrid, 
mit  1  Thl.  wasserfreiem  Natriumacetat  (Löwy,  B.  30,  1465).  —  Krystalle  aus  Alkohol 
-|-  Aether.     Schmelzp.:  83».     Leicht  löslich. 

*P.Chlorgallaeetophenon,    Chloracetopyrogallol    CgH704Cl  =  (HO)3CeH2 . CO. 

CH2CI  {S.  139).     B.     { (Nencki, };    v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  71312;  Frdl.  III, 

857).  —  {Beim  Kochen  mit  CaCOa  {-\-  Wasser)  entsteht  das  Anhydroglykopyro- 
gallol|  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  733).  Bei  der  Einwirkung  von  5»/oiger  Kalilauge 
oder  von  Barytwasser  entstehen  Gallacetophenon  und  Anhydroglykopyrogallol  (Brühns, 
B.  34,  98). 

P,l'--Diclilorgallacetophenoii  CaHgO^Cla  =  (HO)3C6H2.CO.CHCl2.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Pyrogallol  mit  je  IV2  Thl.  Dichloressigsäure  und  ZnClj  (B.,  B.  34,  94). 
—  Mikroskopische,  rhombische  Säulen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  165 — 166».  Leicht  löslich 
in  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Chloro- 
form. Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  bald  dunkel.  FeClg  färbt  die  wässerige 
Lö.sung  olivengrün,  auf  Zusatz  von  Soda  bräunlich.  Färbt  Eisenbeizen  grauschwarz  bis 
schwarz,  Thonerde  gelb,  Chromoxyd  grünlieh.  Die  Lösung  von  kalter,  conc.  Schwefel- 
säure wird  von  Salpetersäure  violettroth  gefärbt. 

I^-Bromgallaeetophenon  CgH^O^Br  =  (HO)3CeH2.CO.CHjBr.  B.  Aus  Pyrogallol 
und  Bromessigsäure  bei  Gegenwart  von  POCI3  (v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  71312;  Frdl. 
III,  858).  —  Schmelzp.:   158—159». 

Triacetat  Ci^HijO^Br  =  (CH3 . CO . 0)3 CgHa . CO .  CH2Br.  B.  Aus  Gallacetophenon- 
Triacetat  (s.  0.)  und  der  berechneten  Menge  Brom  (L.,  B.  30,  1466).  —  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:   103». 

*r'-DimethyIaminogallacetophenon,  Dimethylaminoacetopyrogallol  C,oHj304N 

=  (OH)3C6H2.CO.CH2.N(CH3)2  {S.  139).    B.    { (Dzerzgowski, j;  v.  Heyden  Nachf., 

D.R.P.  71312;  Frdl.  III,  858).  —  Oxalat:   Schmelzp.:  230—240»  unter  Verkohlung. 

*P-Anilinogallacetophenon,    Anilinoacetopyrogallol    C,4Hi304N  =  (HO)2C6H2. 

CO.CH2.NH.C6H5  (Ä  139).      B.     1 (Nencki, };    v.  H.  Nachf.,    D.R.P.    71312; 

Frdl.  III,  858). 

*Dimethylphenyl-2,3,4-Trioxypheiiacylammoniumehlorid  C,8Hi804NCl  =  (CHslg 
(C8H6).N[CH2.CO.C8H2(OH)3]Cl  {S.  139,  Z.  28  v.  0).  Schmelzp.:  130»  (v.  H.  Nachf.,  D.R.P. 
71312;  Frdl.  III,  858). 

IM^-Dichlorgallacetophenondisulfonsäure  C8H6O10CI2S2  =  (CHCl2.CO)(OH)3 
Ce(S03H)2.  B.  Durch  Lösen  von  1^,  l*-Dichlorgallacetophenon  (s.o.)  in  conc.  Schwefel- 
säure, Zufügen  von  wenig  Wasser  und  Abkühlen  auf  0»  (B.,  B.  34,  96).  —  Na2.C8H40ioCl2S2. 
Gelbe  Nadeln.     Wenig  beständig. 

2)   *Fisetol,    1%2,4'Trioxyacetophenon   (HO)2C6H3.CO.CH2.0H   (S.  139-140). 
*P,4-Dimetliylätlier  CjoHijO^  =  (CH3.0)*(HO)^C8H8(CO.CHj.O.CH3)i  (S.  139,  Z.  16  v.  u.). 
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Constitution  vgl.:  Herzig,  M.  20,  464.  B.  Durch  Kochen  von  S-Methoxypheno-y-pyronol- 
Methyläther  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol,  neben  Ameisensäure  (Feueestein,  v.  Kosta- 
NECKi,  B.  32,  1026). 

♦Fisetoldimethylätherphenylhydrazon  C13H18O3N2  =  CgHg .  N2H :  CgHsOa  (CH3)2 
(5.  139).     Schmelzp.:  60-61«  (F.,  v.  K.,  B.  32,  1026). 

*  Dirne thyläthyläther  C12H16O4  =  (CH3.0)''(C2H5.0)2CeH3lCO.CH2.0.CH3)i  (S.  139). 
Schmelzp.:  67—68»  (F.,  v.  K.,  B.  32,  1026). 

3)  Acetophloroglucin,  2,4,6-Trioxi/acetophenon  (HO)3C6H2.CO.CH3.  B.  Aus 
Phloroglucin  (1  Aeq.),  Acetylchlorid  (4  Aeq.)  und  sublimirtem  Eisenchlorid  (Nencki, 
B.  30,  1767). 

4,6-Dimethyläther  C10H12O4  =  (CH3.0)2(HO)C6H2.CO.CH3.  B.  Neben  dem  Tri- 
methyläther  (s.  u.),  bei  Einwirkung  von  Acetylchlorid  -\-  AICI3  auf  in  Petroleumäther 
gelösten  Phloroglucintrimethyläther  (Friedländer,  Schnell,  B.  30,  2152;  v.  Kostanecki, 
Tambor,  B.  32,  2262).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  85  —  88"  (F.,  S.);  82— 83» 
(v.  K.,  T.).  Löslich  in  Alkali.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClj  tief  violett 
gefärbt. 

Trimethyläther  C11H14O4  =  (CH3.0)aC8H2.C0.CH3.  B.  Neben  dem  Dimethyläther 
(s.  o.),  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  in  Petroleumäther  gelösten  Phloro- 
glucintrimethyläther in  Gegenwart  von  AICI3  (F.,  S.,  B.  30,  2152).  —  Darst.  Durch 
allmähliches  Eintragen  von  8  g  sublimirtem  FeClg  zur  Lösung  von  5  g  Phloroglucin- 
trimethyläther und  6  g  Acetylchlorid  in  25  g  CS2  (v.  K.,  T.,  B.  32,  2261).  —  Gestreifte 
Prismen  oder  Säulen  aus  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  97—98"  (F.,  S.);  100"  (v.  K., 
T.).     Unlöslich  in  Wasser. 

4,6-Diäthyläther  Ci2H,604  =  (HO)nC2H6.0)2''«C6H2.CO.CH3.  B.  Durch  Erhitzen 
des  Triäthyläthers  (s.  u.)  mit  AICI3  auf  HO"  (v.  K.,  T.,  B.  32,  2263).  —  Nädelchen  aus 
verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:  85". 

Triäthyläther  C14H20O4  =  (C2H5.0)3C6H2.CO.CH,.  B.  Aus  Phloroglucintriäthyl- 
äther  und  Acetylchlorid  in  CS2  bei  Gegenwart  von  sublimirtem  FeCl3  (v.  K.,  T.,  B.  32, 
2262).  —  Rhombische  Täfelchen  aus  verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:  75". 

4,6-Dimethoxy-2-Acetoxyaeetophenon  C,2lli406  =  (CH3.CO.O)(CH3.0)2CaH2.CO. 
CH3.     Gestreifte  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:   107"  (v.  K.,  T.,  5.  32,  2262). 

P.Chlor-2,4,6-Trioxyacetophenondimethyläther  C10H11O4CI  =  (CH3.0)2(HO) 
CgHj.CO.CHgCl.  B.  Aus  Phloroglucintrimethyläther,  Chloracetylchlorid  und  AICI3  in 
Ligroinlösung  neben  einem  mit  Wasserdampf  flüchtigen,  die  Schleimhäute  heftig  an- 
greifenden Oel  (Trimethylätherphloroacetophenonchlorid?)  und  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt: ca.  115  —  120"  (F'riedländer,  Schnell,  B.  30,  2153).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  142  — 144".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
FeCIa  intensiv  violett  gefärbt.  Wird  von  verdünnter  Natronlauge  in  Diraethoxyketo- 
cumaran  übergeführt.     Condensirt  sich  mit  Aldehyden  zu  Flavonderivaten. 

2,3,4,5-Tetraoxyacetophenon  CaHgOg.  Dimethoxy-Methylendioxyaeetophenon 
CiiHi206  =  (CH3.0)2(CH2:Ü2:)C6H.CO.CH3.  B.  Aus  Dimethoxy-Methylendioxyhydratropa- 
aldehyd  durch  Oxydation  mit  CrOg  (Boügaült,  ä.  eh.  [7]  25,  569).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 92".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Chloroform,  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Bisulfit.  Wird 
durch  KMn04  in  alkalischer  Lösung  zu  Apionylglyoxylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1194)  oxydirt. 

Schwefel-,  seien-  und  tellur-haltige  Derivate  des  Acetophenons.  Thio- 
acetophenon  CgHg.CS.CHs  u.  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  129  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  98-99. 

1^-Sulfhydrylacetophenon,  Phenacylmercaptan  CgHg.CO.CHj.SH.  Derivate  des 
Phenacylmercaptans  s.  aucli  Hptw.  Bd.  III,  S.  128 — 129,  sowie  S.  139,  Z.  19 — 17  v.  u. 

Methyläthylphenacylsumniumhydroxyd  dHieOaS  =  CeH5.CO.CH2.S(CH3)(C2H5). 
OH.  a)  Rac.-Modification.  B.  Das  ßromid  entsteht  aus  19g  1^-Bromacetopheuon 
(S.  92)  und  9  g  Methyläthylsulfid  (Spl.  Bd.  I,  S.  131)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Smiles, 
Soe.  77,  1176J.  —  (CiiHi50ClS)2PtCl4.  Gelber  Niederschlag.  Schmelzp.:  173—174".  - 
Bromid  CuHijOBrS.  Farblose,  glasartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Wasser.  —  Pikrat  CnHjgOS.CeHjOjNj.  Gelbes  Krystallpulver.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aceton,  unlöslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  118 — 119".  —  Das  d-Bromcamphersulfonat 
(vgl.  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  498—499)  spaltet  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  zwei 
active  Componenten. 

b)  d-Modification. —  Pikrat.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  123— 124".  [ajo:  -f  8,1" 
(0,1963g  in  lOccm  Aceton).  —  d-Bromcamphersulfonat.  Leichtlöslich  in  Alkohol. 
Nadeln  aus  Aceton.     Schmelzp.:  183—184".     [ajo'*:  -|- 57,2"  (0,4394g  in  25  ccm  Wasser). 
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c)  1-Modification.  —  Pikrat.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Nadein  aus 
Aceton.  Schmelzp.:  125".  [cejo:  —9,2"  (0,5168  g  in  25  ccm  Aceton). —  d-Bromcampher- 
sulfonat.  Farblose  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  194—195°. 
[a]D*^:  4-49,7"  (0,3695  g  in  25  ccm  Wasser). 

Aethyläther  des  4-Sulfhydrylacetophenons  C2H6.S.C6H4.CO.CH8  s.  Hptw. 
Bd.  HI,  S.  139. 

Acetophenonsulfonsäure  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  129. 
Diehlorgallacetophenondisulfonsäure  s.  S.  109. 

Selenoacetophenon,  Diphenacylselenid  CißHi402Se  =  (C8H5.CO.CH2)2Se.  B. 
Eine  siedende  Lösung  von  5  g  Dichlorselenoacetophenon  (s.  u.)  in  ca.  400  ccm  reinem  CSj 
wird  mit  überschüssigem  Zinkstaub  am  Rückflusskühler  erhitzt  (Künckell,  Zimmermann, 
Ä.  314,  282).  Durch  Reduction  des  Dichlorselenoacetophenons  mittels  alkoholischen  Selen- 
cyankaliums  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1288)  in  geringem  Ueberschuss  (Ku.,  Köning,  ä.  314,  282), 
—  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  73".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Alkohol.     Höchst  beständig. 

Dichlorselenoacetophenon,  Diphenacylselendichlorid  CieHi402Cl2Se  =  (CgH^. 
CO.CH2)2SeCl2.  B.  Aus  Acetophenou  und  SeCl4  in  ätherischer  Lösung  (Michaelis,  Ku., 
B.  30,  2826;  Kü.,  Z.,  ä.  314,  285).  —  Nadeln  aus  CHCI3.  Schmelzp.:  122".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  CSj 
oder  mit  alkoholischem  Selencyankalium  entsteht  Selenoacetophenon  (s.  0.).  Wird  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  unter  theilweisem  Zerfall  in  Aceto- 
phenon  und  SeOj,  in  eine  gelbliche,  zähe  Masse  (Hydroxyd?)  umgewandelt;  conc.  Natron- 
lauge spaltet  Se  ab,  indem  der  Geruch  des  Chloracetophenons  auftritt.  Liefert  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Aether  Diselenoacetophenon 
(s.  u.)  neben  l*-Chloracetophenon  (S.  91  —  92)  und  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Einschmeizrohr  auf  180"  Selen,  Acetophenon,  Salzsäure  und  Benzoesäure  und  zerfällt 
in  gleicher  Weise  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali. 

Dibromselenoacetophenon  Ci6Hi402Br2Se  =  (C9Hä.CO.CH2)2SeBr2.  B.  Aus  Seleno- 
acetophenon (s.  o.)  und  Brom  in  Aether  (Ku.,  Z.,  Ä.  314,  284).  —  Weisse,  leicht  zer- 
setzliche  Nadeln,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  bei  102"  schmelzen. 

Dijodselenoacetophenon  Ci6Hi402J2Se  =  (CsHB.CO.CH2)2SeJ2.  B.  Analog  der 
entsprechenden  Brom  Verbindung  (s.  o.)  (Ku.,  Z.,  A.  314,  284).  —  Leicht  zersetzliche, 
bräunliche  Nadeln.     Schmelzp.:   112". 

P-Selenocyanacetophenon  CeHg.CO.CHj.SeCN  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  129-130. 

Diselenoacetophenon,  Diphenacyldiselenid  CigHi402Se2  =  (CeH5.CO.CH2)2Se2. 
B.  Man  schüttelt  5  g  Dichlorselenoacetophenon  (s.o.)  mit  250  ccm  Wasser  und  200  ccm 
Aether  mehrere  Stunden  durch  und  verdunstet  die  über  CaCl2  getrocknete  ätherische 
Lösung  auf  '/s  »bi'es  Volumens  (Ku..  Z.,  A.  314,  287).  —  Aus  Alkohol  weisse,  licht- 
brechende Krystalle.  Schmelzp.:  125".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 
Beim  Hinzufügen  von  Salzsäure  zur  alkoholischen  oder  von  Chlor  zur  ätherischen  Lösung 
zersetzt  es  sich  in  Selen  bezw.  Chlorselen  und  l--Chloracetophenon  (S.  91—92). 

Bis-p-acetaminophenacylselendichlorid  C2oH2o04N2C1.2Se  :=  (CH3.CO.NH.CeH4. 
CO.CH2)2SeC]2-  B.  Auf  Zusatz  von  in  etwas  Alkohol  gelöstem  p-Acetaminoacetophenon 
(S.  96)  zu  der  ätherischen  Lösung  von  SeCl4  (Künckell,  Zimmermann,  A.  314,  288).  — 
Gelbes,  unbeständiges  Krystallpulver.  Schmelzp.:  130".  Zersetzt  sich  völlig  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure. 

Bis-p-methoxyphenacylselendichlorid  Ci8Hi804Cl2Se  =  (CH3.0.C6H4.CO.CH2)2 
SeCl2.  B.  Aus  SeCl4  (1  Mol.-Gew.)  und  p-Acetylanisol  (2  Mol.-Gew.)  (S.  105)  in  Aether 
(Ku.,  Z.,  A.  314,  289).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  122". 

Dichlortelluroacetophenon,  Diphenacyltellurdiehlorid  Ci8Hj402Cl2Te  =  (CgHg. 
CO.CH2t2TcCl2.  B.  Aus  Acetophenou  und  TeCi4  in  absolutem  Aether  (Rüst,  B.  30, 
2833).  —  Gelbweisse  Nadeln  aus  CHCI3.  Schmelzp.:  186  —  187"  (unter  Dunkelfärbung). 
Leicht  löslich  in  CHCig  und  Aceton,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  von 
KMn04  in  l^-Chloracetophenon  (S.  91  —  92)  und  TeOg  zerlegt.  Wird  beim  Behandeln  mit 
Alkali  in   Acetophenon,   Chlormetall  und  Tellurdioxyd  zerlegt  (Rohrbaech,  A.  315,  16). 

Bis  -  p  -  methoxy  phenacyltellurdichlorid  Ci8Hj804Cl2Te  =  (CH3 .0.C6H4.CO. 
CH2\TeCi2.  B.  Aus  p-Acetylanisol  (S.  105)  und  TeCl4  in  absolutem  Aether  (Rüst,  B. 
30,  2833).  —  Nädelchen  aus  CHCI3.     Schmelzp  :  190".     Löslich  in  Aceton  und  CHCI3. 

Bis-p-äthoxyphenacyltellurdiehlorid  C2oH2204Cl2Te  =  (C2H6.0.C8H4.CO.CH2)2 
TeCla.  B.  Aus  p-Acetylphenetol  (2  Mol.-Gew.)  (S.  105)  und  Tellurtetrachlorid  (1  Mol.- 
Gew.)  (Rohrbaech,  A.  315,  16).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  212—213"  (Aufschäumen). 
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2.  *  Ketone  CgHioO  (S.  140-147). 

1)  * Aethylphenylketon,  Fropioph  enon  C6n5.CO.C2H5  (S.  140—143).  B.  Durch 
Erhitzen  von  Acetophenon  (S.  90)  mit  Methyljodid  und  gepulvertem  Kali  auf  100"  (neben 
Isopropylphenylketon,  S.  120)  (Nef,  A.  310,  318).  Beim  Kochen  von  Benzoylcrotonsäure 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  1681)  mit  Barytwasser  (v.  Pechmann,  B.  15,  891).  —  Darst  Das 
Additionsproduct  aus  Benzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  759)  und  Aether-Magnesiumäthyljodid 
wird  mit  Wasser  zersetzt  (Bläise,  Cr.  133,  1217).  Die  aus  25g  Aethyljodid  durch  Be- 
handlung mit  Zink  in  Aether  gewonnene  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyljodid  versetzt 
man  allmählich  unter  Kühlung  mit  22,5  g  Benzoylchlorid,  in  dem  doppelten  Volum 
trockenen  Aethers  gelöst;  man  lässt  das  Gemisch  über  Nacht  stehen,  giesst  dann  in 
Eiswasscr  und  isolirt  das  Aetbylphenylketon  durch  Aether  (Michael,  Am.  25,  423).  — 
D'^g!  1,0150.  D^^g:  1,0087,  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  69,  1243. 
Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drude,  Ph.  Gh.  23,  308.  Condensation  mit 
Bernsteinsäureester:  Stobbe,  Niedenzc,  A.  321,  85,  94.  Condensirt  sich  mit  Benzaldehyd 
in  Gegenwart  einer  20''/oigen  Natriumäthylatlösuug  unter  Bildung  von  Benzalpropio- 
phenon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  249),  l,3-Dime1hyl-l,3-Dibenzoyl-2- Phcnylpropan  (Spl.  zu 
Bd.  III,  S.  308)  und  l,3-Diphenyl-2-Metbylpropandiol(l,3)  (Abell,  Sog.  79,  929);  bei 
Anwendung  von  Natriummethylat  entstehen  nur  die  erste  und  letzte  Verbindung,  bei 
Anwendung  von  KOH  in  verdünntem  Alkohol  nur  Benzalpropiophenon. 

Semicarbazon  des  Propiophenons  CjoHigONs  =  C6H5.C(C2Hs):N.NH.  CO.NH2. 
Nadeln  aus  Alkohol,  öchmelzp.:  173  —  175"  (Stobbe,  Niedenzo,  A.  321,  103);  182"  (Blaise, 
C.  r.  133,  1218). 

4-Chlorpropiophenon,  Aethyl-p-Chlorphenylketon  C9H9OCI  =  C^BJöl^iCO. 
CjHs)».  B.  Aus  20  g  Propionsäurechlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  164),  24  g  Monochlorbenzol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  25)  und  15  g  AICI3  (Collet,  Cr.  126,  1577).  —  Schmelzp.:  35—36".  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  CS^. 

Oxim  C9H10ONCI  =  C6H^C1.C(:N.0H).C2H5.  Farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  62" 
bis  62,5"  (C,  C  r.  126,  1577). 

*r.Brompropiophenon    CgHgOBr   =    CeHg.CO.CHBr.CH3    (S.  140,  Z.  25  v.  u.). 

B.  Aus  ot-Brompropionsäurechlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  174),  Benzol  und  AICI3  (Collet,  Bl.  [3] 
15,  716;  17,  69).  —  Gelbliches  Oel.  Kpa«:  135  —  137".  Kp^ßo:  245  —  250".  D":  1.439. 
Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  3, 6-Diraethyl-2,5-Diphenylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1041),  mit  Hydroxylamin  Methylphenylglyoxim  (vgl.  unten),  mit  aromatischen  Aminen 
schon  in  kalter,  alkoholischer  Lösung  Anilinoketone  wie  CH3.CH(NH.CaH6).CO.C8H5  (S.  1 13); 

/NH 
beim   Kochen    mit    aromatischen   Aminen    giebt  es  Indolderivate,    wie  CeH4<^    ^C.CgHg 

^C(CH3) 
(vgl.  Hptw.   Bd.  IV,  S.  417,  sub  Nr.  4,  2). 

4-Brompropiophenon  CgHgOBr  =  CgH^Br.CO.CaHg.  B.  Aus  20  g  Propionsäure- 
chlorid (Spl.  Bd.  I,  S.  164),  34  g  Brombenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  30)  und  20  g  AlClg  (C,  C  r. 
126,  1577).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  44  —  45".  Löslich  in  Alkohol  und  CS^.  Giebt  bei 
der  Oxydation  p-Brombenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  766). 

Oxim    CgHioONBr   =    C6H,Br.C(:N.OH).C2H6.     Nadeln.     Schmelzp.:  90—91"    (C, 

C.  r.  126,  1578). 

1«,4-Dibrompropiophenon  CgHgOBra  =  C6H4Br.CO.CHBr.CH3.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 84—84,5".     Löslich  in  Alkohol  und  CS2  (C,   C.  r.  126,  1578). 

4-Chlor-l*-Brompropiophenon,  Bromäthyl-p-Chlorphenylketon  CgHgOClBr  = 
CaH4Ci.CO.CHBr.CH3.  Krystalle.  Schmelzp.:  77,5".  Löslich  in  Alkohol  und  CS2  (C, 
C  r.  126,  1578). 

*Isonitrosopropiophenon,  P-Oxim  des  Acetylbenzoyls  CgHgOaN  =  CgHj.CO. 
C(:N.0H).CH3  (Ä  140,  Z.  21  v.  «.)  s.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  268,  Z.  11-8  v.  u. 

'Methylphenylglyoxim  CeH.uOjNs  =  C6H5.C(:N.0H).C(:N.0H).CH8  (5.  140).  Die 
Verbindung  ist  hier  xu  streicheti.  Vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  268,  Z.  7—1  v.  u.  und  Spl. 
daxu. 

'Aminopropiophenon  CgHiiON  {S.  140-141).  a)  *en-Derivat  NH2.C6H4.CO. 
C2H5  (S.  140—141).  Das  im  Hptw,  Bd.  III,  S.  141,  Z.  1  v.  0.  aufgeführte  Anilinoäthyl- 
phenylketon  hat  die  Constitution  CqH^.CO.GH{NH.GqH^).CH^  und  ist  daher  hier  %u 
streichen. 

h)  *P-Aminopropiophenon  C6H6.CO.CH(NH2).CH3  (Ä  141,  Z.  5  v.  0.).  Zur  Con- 
stitution vgl.  Collet,  Bl.  [3]  17,  76.  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  bei  der  Reduction  von 
Isonitrosopropiophenon  (vgl.  oben)  mit  SnClj  -\-  HCl  (Behe-Beegowski,  B.  30,  1521).  — 
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»CgHiiON.HCl.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  183—184". 
Unlöslich  in  Aether.  —  (C9H,iON)2.H2SaCl8.  Krystalle  aus  Salzsäure.  Schmelzp.:  223° 
bis  225*.  Bräunt  sich  an  der  Lutt.  —  (CgHuONJa.HjPtClg.  Rothe  Säulen.  Schmelz- 
punkt: ca.  200°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  — 
*  Pikrat  CaH.iOX.CsHaO^Ns.     Schmelzp.:  160". 

Base  CigHigONj.  B.  Bei  längerer  Einwirkung  der  Luft  auf  die  mit  NHj  über- 
sättigte wässerige  Lösung  des  l^-Aminopropiophenon-Chlorhydrats  (s.  o.)  (B.-B.,  B.  30, 
15241.  —  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.    Schmelzp.:  125 — 126°.    Leicht  löslich  in  Säuren. 

Imid  des  P-Aminopropioplienons  CgHijN,  =  CeH5.C(:NH).CH(NH2).CH3.  ß. 
Entsteht  neben  3,6-Dimethyl-2,5- Dipheuylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1041)  bei  der 
Reduction  des  Dioxims  C6H5.C(N.0H).C|N.0H).CH3  (Hptw.  Bd.  III,  S.  268,  Z.  7  v.u.) 
mit  Sn  +  HCl;  dabei  entsteht  auch  Dihydrodimethyldiphenylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1034)  (KoLB,  A.  291,  270).  —  Beim  Behandeln  des  Hydrochlorids  mit  Natronlauge 
entstehen  Dimethyldipheuylpyrazin,  NHg  und  Benzaldehyd. 

P-Anilinopropiophenon,  Anilinoäthyl-Phenylketon  C15H15ON  =  CH3.CH(NH. 
CeH5).CO.C6H6.  B.  Aus  P-Brompropiophenon  (S.  112)  und  Anilin  (C,  Bl.  [3]  15,  716; 
17,  72).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  98°  (C);  vgl.  dagegen  Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2897. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  warmem  Alkohol.  —  C15H15ON.HCI.  Weisses  Pulver. 
Durch  warmes  Wasser  zersetzlich.  —  CigHisON.HBr.     Gelbliches  Pulver. 

Nitrosamin  CisHi^O^N^  =  CH3.CH[N(N0).C6H6].C0.C6H5.  Schmelzp.:  75°  (C,  BL 
[3]  17,  73). 

Methylanilinoäthyl-Phenylketon  CieHi^ON  =  CH3.CH[N(CH3).CeH5].CO.C6H5. 
Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  48".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  (C,  Bl.  [3]  17,  73). 

P-Toluidinopropiophenon,  Toluidinoäthyl-Phenylketon  CigHi^ON  =  CH3.CH 
(NH.C7H7).CO.C6H5.  a)  o-Toluidiuderivat.  B.  Analog  dem  entsprechenden  Anilin- 
derivat (s.  0.)  (C,  Bl.  [3]  17,  73).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  89—90°, 

b)  p-Toluidinderivat.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  90— 91°  (C).  —  CigH^ON.HCl. 
Pulver. 

m-Xylidinoäthylphenylketon  Ci^HjgON  =  CH3  .CH[NH.C6H3(CH3)2].CO.C6H5. 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  161—161,5°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (C,  El. 
[3]  17,  74). 

Naphtylaminoäthyl-Pbenylketon  C19H17ON  =  CH3.CH(NH.CioHj).CO.CaH5. 
a)  a-Naphtylderivat.  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  161  —  163°.  Schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  löslich  in  Aether  und  warmem  Benzol  (C,  Bl.  [3]  17,  74). 

b)  j^-Naphtylderivat.  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  120— 121°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leichter  löslich  in  warmem  Alkohol  als  das  a-Naphtylderivat  (C,  Bl.  [3]  17,  74) 

Aeetylanilinoäthyl-Phenylketon  C^Hi^O^N  =  CHs».CH[N(C2H30).C6H5].CO.C6H5. 
Schmelzp.:  55°  (C,  BL  [3]  17,  72);  vgl.  dagegen  Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2897. 

Benzoylaminoäthyl-Phenylketon  C16H15O2N  =  CH9.CH(NH.CO.CeH5).CO.CaH5. 
B.  Aus  salzsaurem  l'--Aminopropiophenon  (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  -(-  Alkali  (B.-B., 
B.  30,  1523).  —  Rhomboeder  aus  verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:  103°. 

Benzoylanilinoäthyl-Phenylketon  C22H19O2N  =  CH3.CH[N(C,H50).C6H5].CO.CeH5. 
Schmelzp.:   103—104°  (Collet,  BL  [3J  17,  73). 

c)  4-Aminopropiophenon  NH2.C6H4.CO.CH2.CH3.  B.  Das  Acetylderivat  (s.  u.) 
entsteht  aus  Acetanilid  und  Propionylchlorid  in  CS2-Lösung  mittels  AICI3;  man  verseift 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  (Künckell,  B.  33,  2643).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  140°. 
Löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  CgHuON.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  198°.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Sulfat.     Blättchen.     Schmelzp.:  225°. 

Acetylderivat  CuHijO^N  =  C2H3O.NH.CeH4.CO.C2H5.  Nadeln.  Schmelzp.:  161° 
(K.,  B.  33,  2642). 

N-Carboxäthylderivat  d^HisOsN  =  C2H5.0.CO.NH.CeH4.CO.CH.,.CH3.  B.  Aus 
4-Aminopropioplienon  (s.  o.)  und  Chlorkohlensäureester  (K.,  B.  33,  2643).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:   154°. 

4-Ureidopropiophenon  C,oH,202X2  =  NH2.CO.NH.C6H4.CO.CH2.CH3.  B.  Aus 
4-Aminopropiophenon -Chlorhydrat  (s.  0.)  und  Kaliumcyanat  (K.,  B.  33,  2643).  — 
Schmelzp.:  218°. 

d)  l^-Aminopropiophenon  NHa.CHj.CHz.CO.CgHs.  F-Anilinopropiophenon, 
j9- Anilinoäthyl-Phenylketon  C15H15ON  ==  CeHs.NH.CHj.CHa.CO.CeHg.  B.  Aus  dem 
Keton,  welches  aus  ^-Chlorpropionylchlorid,  Benzol  und  AlClg  entsteht,  durch  Einwirkung 
von  Anilin  (Collet,  BL  [3j  17,  80).  —  Schmelzp.:   111  —  112°. 

r-  (oder  P)-Chlor-4-Aminopropiophenon  C9H10ONCI  =  C2H4CI.CO.C6H4.NH2. 

B.     Durch    Erhitzen    des   Acetylderivats    vom    1--  (oder    l'')-Brom-4-Aminopropiopl)enon 

(S.  114)  mit  Salzsäure  (Kunckell,  D.R.P.  105199;  C.  19001,  240).  —  Schmelzp.:  98°. 
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4-Chlor-12-Anilinopropiopheiion  C,5Hi40NCl  =  CH3.CH(NH.C6Hb).C0.C6H4C1. 
Gelbe  Nadeln.     8chinelzp.:  111  —  111,5«  (Collet,  Cr.  126,   1578). 

P-  (oder  13).Brom-4-Ammopropiophenon  CgHioONBr  =  C2H4Br.CO.C6H4.NH2. 
B.  Durch  Erhitzen  seiner  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  Bromwasserstoffsäure  (K.,  D.R.P. 
105199;   C.  1900  1,  240).  —  Schmelzp.:   110—111". 

Aeetylderivat  CnHiaOaNBr  =  C2H4Br.CO.C6H4.NH.C2H30.  B.  Aus  Brompropionyl- 
bromid,  Acetanilid  und  Aluminiumchlorid  in  Cö^  (K.,  D.R.P.  105199;  C.  1900  1,  240). 
—  Schmelzp.:  122".  Durch  Verseifung  mit  Salzsäure  entsteht  daraus  das  1^- (oder  1*)- 
Chlor-4-Aminopropiophenon  (S.  113)-,  durch  Verseifen  mit  Bromwasserstoffsäure  das  ent- 
sprechende Brom-4-Aminopropiophenon  (s.  0.). 

4-Brom-P-Anilinopropiophenoii  Ci5H,40NBr  =  CH3.CH(NH.C6H5).CO.C6H4Br. 
Gelbliche  Schuppen.     Schmelzp.:  109,5—110"  (Collet,  Cr.  126,  1578). 

P-Acetoxypropiophenon  CnHijOg  =  C6H5.CO.CH(O.CO.CH3).CH3.  B.  Aus 
l--Brompropioplienon  (S.  112)  und  Kaliumacetat  (Collet,  C.  r.  125,  354).  —  Gelbliches, 
aromatisch  riechendes  Oel.  Kp2o:  158 — 160".  D:  1,11.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Aether  und  Alkohol. 

*4-Oxypropiophenon,  p-Proplonylphenol  CgHio02  =  C2H5.CO.C6H4.OH  {S.  141). 
Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Ph.  Gh.  32,  42. 

*  Methyläther,  p-Propionylanisol   C10H12O2  =  C2H5.CO.C6H5.O.CH3   {S.  141).     B. 

\ (Hell,  Hollenberg, |;  vgl.  Hesse,  D.K.P.  88224;  Frdl.  IV,  1291).  —  Darst.    Zu 

einer  mit  80  g  AICI3  versetzten,  auf  — 5"  abgekühlten  Lösung  von  80  g  Propionylchlorid 
in  200  g  Petroleumäther  fügt  man  langsam  60  g  Anisol,  entfernt  nach  Ablauf  der  heftigen 
Reaction  die  Kältemischung,  überlässt  das  Gemisch  5  Stunden  sich  selbst  und  zersetzt 
dann  die  ölige  Doppelverbindung  mit  Eis  (Ausbeute  55  g).  Unter  diesen  Bedingungen 
wird  die  j  Bildung  von  Dimethoxydiphenylpropylen}  vermieden  (Klages,  B.  35,  2262).  — 
Kpi4:  148"  (Kl.).     Verbindet  sich  nicht  mit  Phosphorsäure  (Kl.,  Lickroth,  B.  32,  1559). 

*Aethyläther,  p-Propionylphenetol  CUH14O2  =  C2H5.CO.C6H4.O.C2H5  (S.  141). 
B.  Aus  Phenetol,  Propionylchlorid  und  AICI3  im  Petroleumäther  bei  höchstens  +5". 
Das  Reactionsproduct  muss  sofort  mit  Eis  zerlegt  werden,  sobald  die  HCl-Entwickelung 
nachlässt  (Kl.,  B.  35,  2264).  —  Kp,4:  153—154". 

Isobutyläther  C13H18O2  =  C2H5.CO.CeH4.0.CH2.CH(CH3)2.  B.  Aus  Phenolisobutyl- 
äther,  Propiouylchlorid  und  AlCij  in  Petroleumäther  (Kl.,  B.  35,  2265).  —  Tafeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  52".     Kpi4:   172-174". 

Oxim  des  Isobutyläthers  Ci3Hi5,02N  =  CoH5.C(:N.OH).C6H4.0.CH2.CH(CH3)2. 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  49"  (Kl.,  B.  35,  2266). 

»Dioxypropiophenon  CgHioOj  -=  C2H5.CO.C6H3(OH)2  (S.  142—143).  a)  *2,4-Di- 
osypropiophenon,  Propionyiresorcin  {S.  142—143).  4 - Aethyläther  CnHi^Oa  = 
(C2H5.CO)iC6H3(OH)2(O.C2H5)*.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  54"  (v.  Kostänecki, 
Lloyd,  B.  34,  2947).  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  -]-  Natriumacetat  ent- 
steht 3-Aethoxy-«,(9-Dimethylchromon. 

*Diäthyläther  C13H18O3  =  C2H5.CO.C6H3(O.C2Hb)2  (Ä  143,  Z.  4  v.  0.).  Blättchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  72"  (v.  K.,  L.,  B.  34,  2947). 

*Dehydroacetylisomethylpäonol  C12H12Ü3   {S.  143)    ist    als   3-Methoxy-«,(?-Di- 

CH3.0.C:CH.C.O.C.CH3  ^  „,.rro-,o.  , 

methylchromon  •  ••         ••  [vql.  Spl.  nu  Bd.  111,  o.  737)  erkannt  und  hter 

H.C:CH.C.C0.C.CH3  ^^      ^ 

XU  streichen  (v.  K.,  L.,  B.  34,  2944). 

c)    *3,4-Dioxypropiophenon,    Propylonphen  diol(3,4)  fÄ  i45).      *3-Methyl- 

4-Aethyläther  C12H16O3  =  (CH3.0)(C2H6.0)C6H3.C0.C,H6  {S.  143).     B     \ Wallach, 

PoND i;  vgl.  Hesse,  D.R.P.  88  224;  Frdl.  IV,   1291). 

3-Methyl-4-Propyläther  CisHigOg  -=  (CH3.ü)(CaH,  .0)CeH3.CO.C2H5.  B.  44  g 
Propylisoeugenoldibromid  werden  zu  einer  Lösung  von  8  g  Natrium  in  150  g  Methylalkohol 
gegeben  und  damit  4  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  (Pond,  Maxwell,  Norman,  Ä?n. 
Soe.  21,  962).  —  Weisse  Prismen  aus  CH3.OH.  Schmelzp.:  63-64".  Kp:  284—287"  (unter 
geringer  Zersetzung). 

Oxim  CisHigOgN  =  Ci3Hi802(:NOH).  Aus  Alkohol  grosse  Krystalle.  Schmelzp.:  114" 
(P.,  M.,  N.,  Am.  Soc.  21,  962). 

3-Methyl-4-Benzyläther  G^^U^sO^  =  (CH3.0)(C7H,.0)C6H3.CO.CH2.CH3.  B.  Aus 
Benzylisoeugenoldibiomid  und  Natriummethylat  (P.,  Beers,  C.  1897  H,  1183).  —  Schmelz- 
punkt: 93". 

Oxim  C17H19O3N  =  C„Hi802(:N.OH).  Nadeln.  Schmelzp.:  118,5"  (P.,  B.,  G. 
1897  11,  1183). 

»Methylenäther  C10H10O3  =  CH2:0.,:C6H3.CO.C2H5  (S.  143,  Z.  12  v.u.).  B.  {.... 
(Wallach,  Ponp, };  vgl.  Hesse,  D.R.P.  88224;  Frdl.  IV,  1291). 
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2,3,4-Trioxypropiophenon  C9H10O4  =  (HO)3C6H2.CO.C2H5.  B.  Aus  Pyiogallol 
und  Propionsäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensatiousmittels  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.R.P.  42149,  50451;  Frdl.  II,  482,  483).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp. 
(der  bei  75"  getrockneten  Substanz):   127".     Färbt  grünlich  gelb. 

2,3,4,5-Tetraoxypropiophenon  CgHiaOg  =  (HO)4C6H.CO.C,jH5.  Dimethyl- 
methylenäther  C12H14O5  =  CH2:02:C6H(O.CH3)j.CO.C2H6.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Natriummethylat  in  Methylalkohol  auf  Isoapioldibromid  (P.,  M.,  N.,  Am.  Soc.  21,  958).  — 
Weisse  Prismen.     Schmelzp.:  95,5". 

Oxim  CiaH.jOsN  =  CioH„0,(:NOH).  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  124"  (P.,  M.,  N., 
Am.  Soc.  21,  959).  —  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Propionsäure. 

I^-Rhodanpropiophenon  s.  Rhodanäthylphenylketon  Hpiiv.  Bd.  III,  S.  141. 

Diehlorselenopropiophenon  CigHigOaClaSe  =  (CgHs. CO. 021^4)2 SeClj.  B.  Beim 
vorsichtigen  Erwärmen  eines  Gemisches  von  SeCl^  und  Propiophenon  in  Aether  bis  zur 
Entwickeluug  von  HCl  (Kunckeli,  Zimmermann,  A.  314,  289).  —  Sehr  leicht  zersetzliche 
Nadeln.     Schmelzp.:  124".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2)  *  Methylbenzvlketon,  Phenylaceton  CgHs.CHa.CO.CHa  {S.  143— 145).  B.  Durch 
Kochen  von  a-Phenylacetessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  967)  mit  10"/(,iger  Schwefelsäure  (Beckh, 
B.  31,  3163).  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Phenacetylmalonsäureester  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1133)  mit  Salzsäure  (D:  1,1)  (Metznee,  A.  298,  378).  Durch  Einwirkung  von  Jod  -\- 
HgO  in  Gegenwart  von  Alkohol  auf  Methoäthenylbenzol  und  Behandlung  des  so  ent- 
stehenden Jodhydrins  mit  AgNOg  (Tiffeneaü,  G.  r.  134,  847,  1506).  Durch  Eindampfen 
der  ätherischen  Lösung  der  Organomagnesium Verbindung  C6H5.C(CH3)(CH2Cl).O.MgBr, 
welche  durch  Einwirkung  von  Phenylmaguesiumbromid  auf  Monochloraceton  entsteht  (T., 
Privatmitth.).  —  Schmehp.:  27°  {Kolb,  A.  291  285).  Kp:  213—214"  (T.).  Mit  1  Mol.- 
Gew.  Brom  -|-  Eisessig  entsteht  Brom-Pheuylaceton,  das  beim  Behandeln  mit  alko- 
holischem Ammoniak  3,6-Dimethyl-2,5-Diphenylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1041),  Dihydro- 
dimethyldiphenylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1034)  und  die  Basen  C9H9ON  und  CaaHjgNg 
(s.  u.)  liefert.  Condensation  mit  aromatischen  Aldehyden:  Goldschmiedt,  Knöfler,  M.  18, 
438;  19,  406;  G.,  Krzmä6,  71/.  22,  667,  749.  Verbindungen  mit  Benzanilin:  Francis, 
LuDLÄM,  P.  Ch.  S.,  Nr.  253.  —  Das   Semicarbazon  schmilzt  bei  197—198"  (T.). 

S.  143,  Z.  2  V.  u.  statt'.  ,,eines  Gemenges  von  a-toluylsaurem  Calcium  und  essigsaurem 
Calcium"'  lies:  „von  gleichen  Theilen  Phenylessigsäure  und  essigsaurem 
Baryum^\ 

Base  C32H38Ng.  B.  Entsteht  neben  Dimethyldiphenylpyrazin  u.  a.  Producten  aus 
dem  Bromirungsproduct  des  Phenylacetons  (s.  0.)  und  alkoholischem  Ammoniak  (Kolb, 
A.  291,  271).  —  Blättchen  aus  Aether.  Schmelzp.:  225".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether 
und  Benzol.  —  CjäHggNg. 3 HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  234— 235".  Leicht  löslich  in  Wasser. 
—  (C32Hs6N6.3HCl)2  3PtCl4  -\-  3H2O.  ßothgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  228"  (unter  Zer- 
setzung). —  C32H3gNg.3HC1.3AuCl3.  Rhombische  Krystalle.  Schmilzt  bei  165—166"  unter 
Braunfärbung.     —  Pikrat.     Schmelzp.:  165  —  166". 

C  H   CH  C  CH 

Base   C9H9ON  =      ®    ^' i^r       ^?).     B.     Entsteht  neben  Dimethyldiphenylpyrazin 

N— 0 
u.  s.  w.  aus  dem  Bromirungsproduct  des  Phenylacetons  (vgl.  oben)  und  alkoholischem  Am- 
moniak (K.,  A.  291,  273).  —  Blätter  aus  Benzol.     Schmelzp.:  89—90". 

*Methylbenzylketoxim  CgHnON  =  CH3.C(:N.OH).CH2.CeH5  (S.  144,  Z.  7  v.  0.).  — 
Das  *Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  sofort  dissociirt  (Fulda,  M.  23,  915). 

Methyldinitrobenzylketon  CgHsOgNa  =  (N02)2CeH8.CH2.CO.CH8.  B.  Beim  Kochen 
von  Dinitrophenyl-Diacetylmethan  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  273)  mit  Anilin  (Müttelet,  El.  [3] 
19,  74).  —  Schmelzp.:  73—75". 

V-Amino-Phenylaeeton  CgHnON  =  C6H5.CH(NH2).CO.CH8.  B.  Bei  der  Reduction 
von  l^-Isonitrosophenylaceton  (Hptw.  Bd.  III,  S.  268)  mit  Zinn  -j-  Salzsäure  (Kolb,  A.  291, 
268).  —  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Hydrochlorids  mit  Natronlauge  oder 
Natriumacetat  scheidet  sich  3,6-Dimethyl-2,5-Diphenylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1041)  aus; 
beim  Destilliren  mit  Natronlauge  tritt  auch  NH3  und  Benzaldehyd  auf.  —  C9H11ON.HCI. 
Säulchen.  Schmelzp.:  208"  (unter  Zersetzung).  —  (C9HiiON.HCl)2.PtCl4.  Duukelrothe 
Säulchen.     Zersetzt  sich  bei  215". 

p-Methoxybenzylmethylketon  CIIs.O.C^H^.CH^.CO.CHs  s.  Verbindung  Cif^E^^O^^ 
Spl.  Bd.  II,  S.  498. 

Semicarbazon  des  Nitromethylpiperonylketons  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  144, 
Z.  27  V.  o.)  CiiH,205N4  =  CH2:02:CgH3.CH2.C(:N.NH.CO.NH2).CI]2.N02.  Aus  siedendem 
Benzol   farblose,   glänzende  Schuppen  (Angeli,   R.  A.  L.  [5]  9  1,  43).  —  Schmelzp.:   151". 

8* 
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Oxim  des  Nitromethylpiperonylketons  CH2:02:C6H3.CH2.C(:N.OIi).CH2.NOss  s. 
Spl.  Bd.  I[,  S.  591,  ß'Nitrosit  des  Safrols. 

S.  144,  Z.  6  V.  u.  muss  die  Strudurfonnel  lauten: 

„GH^:  0^:  C^H^.GH^.C.  CH:N 

2-Methyl-2-Benzyl-Tetramethylen-l,3-disulfon  C12H16O4S2  = 
CH„<'S^^o!^''>C<J^ä^  n  u  •      B.      Durch     12  — 14-stdg.    Kochen    von    2-Methyltetra- 

^^bxi.i.oU2^        ^Url2-^6^6 

methylen-l,3-Disulfon  (Spl.  Bd.  I,  S.  478)  mit  Benzylchlorid  und  Natriumäthylat  in  Alkohol 
(AüTENRiETH,  WoLFF,  B.  32,  1383).  —  Blättchcn,     Schmelzp.:  158". 

4)  * o-Acetotoliiol,  Methyl-o-Tolylketon  (CH3)'CgH,(CO.CH3)-  (Ä  145,  Z.  14  v.  o.). 
B.  Aus  o-Toluylsäurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  823)  und  Zinkmethyl  (Spl.  Bd.  I,  S.  853) 
(Klages,  Lickroth,  B.  32,  1561).  —  Kp:  216"  (corr.).  D^\:  1,026.  Liefert  bei  längerem 
Kochen  mit  Phosphorsäure  Toluol. 

S.  145,  Z.  21—25  V.  0.  sind  %u  sireichen.     Vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1660,  Z.  18—21  v.  o. 

und  Spl.  Bd.  II,  S.  968,  Z.  20—19  v.  u. 
2^-Chlor-4-Aminoderivat,  Chlormethyl -Aminotolylketon  C9H10ONCI  = 
NH2 
/  j>C0.CH2Cl.    B.    Das  Acetylderivat  (s.  u.)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  AICI3 

CH3 

auf  eine  CSj-Lösung  von  Chloracetylchlorid  und  p-Acettoluid  (Künckell,  B.  33,  2647, 
2649;  D.R.P.  105199;  C.  19001,  240).  —  Schmelzp.:  75°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetylderivat  CnHiaO^NCl  =  C2H30.NH.CeH3(CH3).CO.CH2Cl.  Gelbe  Krystalle 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  120".    Leicht  löslich  in  Alkohol  (K.,  B.  33,  2649). 

Methyl-Oxytolylketon,  o-Aceto-m-Kresol  CaHicOa  =  C6Hs(CH3)».(OH)^(CO.CH8)2(?) 
B.  Aus  m-Kresol  und  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  sublimirtem  Eisenchlorid  (Nencki, 
Stoeber,  B.  30,  1770).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  126".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser.    Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeC]3  violett  gefärbt. 

o-Aceto-m.,m'-Dioxytoluol  C8H2(CH3)^(OH)2^'^(CO.CH3)^  ist  wahrscheinlich  das 
Orcacetophenon,  Hptw.  Bd.  HI,  S.  146. 

b)*m-Acetotoluol,  Methyl- m-Tolylketon  CYi^.C^Ui.C0.Cn^{S.145—146).  B. 
Aus  m-Toluylsäurechlorid  und  Zinkmethyl  (Klages,  Lickboth,  B.  32,  1560).  Die  von 
\Iissner,  Oossin  (Bl.  42,  95\\  ungegebene  Bildungsweise  ist  %u  streichen;  vgl.  Verleg,  Bl. 
[3]  17,  909.  —  Kp.g:  ca.   110".     Kp^go:  220".     D^",:  0,986. 

32-Chlor-4-Aminoderivat,  3-Chloraceto-4-Aininotoluol  C9H10ONCI  =  (CHa)! 
C8H3(NH2)\C0.CH2C1)^  B.  Das  Acetylderivat  (s.  u.)  entsteht  aus  p-Acettoluid,  Chlor- 
acetylchlorid  und    AICI3    in   CSi-Lösung    (Künckell,   B.   33,   2649'.    —    Schmelzp.:  136". 

Acetylderivat  CHH12O2NCI  =  CH3.C6H3(NH.C2H30).CO.CH2Cl.  B.  Aus  Chlor- 
acetylchlorid und  p-Acettoluid  in  CS2-Lösung  mittels  AICI3  (K.,  B.  33,  2648).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  180—181".  Geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  p-Methylindoxyl  bezw.  in 
p,p-Dimethylindigo  über. 

*3-Aceto-6-Oxytoluol,  m-Aceto-o-Kresol  CgHi^Oa  =  (CH8)iC6H3(0H)8(C0.CHg)3 
(ß.  146,  Z.  4  V.  0.).  B.  Bei  Einwirkung  von  sublimirtem  Eisenchlorid  auf  ein  Gemisch 
von  o-Kresol  und  Acetylchlorid  (Nenxki,  Stoeber,  B.  30,  1770). 

3-Aceto-4-Oxytoluol,  Aceto-p-Kresol  CgHioO^  =  (CHs)'C8H3(OH)HCO.CH3)3. 
Kryoskopisches  Verhalten:  Auweus,  Ph.  Ch.  32,  40. 

Das  S.  146,  Z.  8  v.  0.  aufgefühiie  Orcacetophenon  kann  nicht  ein  Derivat  des 
m-Äcetotoluols  sein,  sondern  ist  höchstwahrscheinlich  o-Aceto-ra,in'-Dioxy toluol,  vgl. 
oben  siib  Nr.  4. 

6)  *p-Acetotoluol,  3Iethyl-p-Tolijlketon  (CHajiCeHjCO.CHj)*  {S.  146— 147).  B. 
Durch  tropfenweises  Zusetzen  von  Acetylchlorid  zu  einem  Gemenge  von  Toluol  und  AICI3 
unter  Eiskühlung  und  Evacuiren  des  Gefässes;  Temperatur  der  Mischung:  -}- 5"  bis  10" 
(Verley,  Bl.  [3]  17,  909).  —  Zur  Darst.  vgl.  auch  Sorge,  B.  35,  1069.  —  Kpig:  168".  Kp^go: 
215".  D":  1,021  (V.).  Kpi, :  113".  Kp^go:  219"  (Klaoes,  Lickroth,  B.  32,  1557;  Kl., 
B.  35,  2247).  Kp^:  94".  Kp-^j :  100"  (Boeseken,  B.  16,  313).  —  Verbindung  mit 
Phosphorsäure  C9H10O.H3PU4.     Krystalle.     Schmelzp.:  90"  (K.,  L.). 

4'^- Chlorderivat,  Chlormethyl- p-Tolylketon  C9H9OCI  ==  CH3.C6H4.CO.CH2CI. 
B.  Aus  Chloracetylchlorid  und  Toluol  in  Gegenwart  von  AICI3  (Künckell,  B.  30,  578; 
CoLLET,  Bl.  [3]  17,  507;   vgl.  Ryan,  B.  31,  2132).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  67"  (K.);   55,5" 
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bis  56».  Kp:  260—263"  (C).  Schmelzp.:  55  —  56».  Kp:  260  —  265"  (unter  partieller 
Zersetzung)  (R.).     Leicht  löslich  iu  Alkohol.     Liefert  durch  Oxydation  Terephtalsäure. 

42-Bromderivat,  Brommethyl-p-Tolylketon  CgHgOBr  =  CHs.CeH^.CO.CH^Br.  B. 
Durch  Zutropfenlassen  von  Brom  zur  Lösung  von  Methyl-p-Tolylketon  in  der  fünffachen 
Menge  Eisessig;  man  lässt  über  Nacht  stehen  und  erwärmt  dann  V2  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  (K.,  B.  30,  577;  vgl.  Verley,  Bl.  [3]  17,  909).  Aus  Toluol  und  Bromacetyl- 
bromid  in  Gegenwart  von  AICI3  (K.,  B.  30,  1713).  —  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  48» 
bis  50»  (K.);  51»  (V.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bei  der  Oxydation 
mit  KMn04  Tolylglyoxylsäure,  bei  weitergehender  Oxydation  Terephtalsäure. 

*4-,4-'-Dibromderivat,  Dibrommethyl-p-Tolylketon  CgHgOBra  =  CHg.CgH^.CO. 
CHBrj  [S.  146).  B.  Durch  Behandeln  von  Methyl-p-Tolylketon  in"  Chlorotormlösung 
mit  2  Mol. -Gew.  Brom  in  der  Kälte  (V.,  Bl.  [3]  17,  909).  —  Schmelzp.:  99».  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Jodmethyl-p-Tolylketon  C9H9OJ  =  CHg.CsH^.CO.CHaJ.  B.  Aus  der  entsprechenden 
Chlorverbindung  (S.  116)  durch  KJ  (C,  Cr.  128,  313).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 40 — 41».     Löslieh  in  Alkohol,  Aether,  CS2  und  Benzol. 

Aminomethyl-p-Tolylketon,  p-Tolacylamin  CgHnON  =  CH3.C8H4.CO.CH2.NH2. 
B.  Dui'ch  Kochen  von  p-Tolacylphtalamidsäure  (s.  u.)  mit  4  Thln.  conc.  Salzsäure  (Ryan, 
B.  31,  2133).  —  Die  freie  Base  zersetzt  sich  sofort  unter  Röthuug.  —  CgHnON.HCl. 
Nädelchen  (aus  Alkohol),  die  bei  206»  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  schmelzen.  Reducirt 
FEHLiNo'sche  Lösung  sofort.  —  (C9H,iON.HCl).,PtCl4.  Prismen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 206».  —  CgHiiON.HAuCI^.  Nadeln.  Schmelzp.:  167».  —  Pikrat  CgHuON.CeHsO^Na. 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  176». 

Anilinomethyl-p-Tolylketon  C15H15ON  =  CHg.CeH^.CO.CH^.NH.CeHs.  Gelbliche 
Blättchen.     Schmelzp.:   118—120»  (Collet,  Bl.  [3]  17,  508). 

p-Tolacylphtalamidsäure  C,7H,504N  =  CH3.C6H4.CO.CH2.NH.CO.C6H4.CO2H.  B. 
Durch  Lösen  von  p-Tolacylphtalimid  (s.  u.)  in  alkoholischer  Kalilauge  (Ryan,  B.  31,  2133). 
—  Schmelzp.:  165».  —  Kupfersalz.  Blaue,  krystalliuische  Masse.  —  Ag.Ci7H,404N. 
Weisse,  krystallinische  Masse. 

p-Tolacylphtalimid  CHigOaN  =  CH3.C6H4.C0.CH2.N:C8H402.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Chlormethyl-p-Tolylketon  (S.  116j  mit  Phtalimidkalium  auf  160»  (R.,  B.  31, 
2132).  —  Oktaederähnliche  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  175—176».  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Eisessig. 

Methyl- p-Tolylketon-Hydrazon  CgHisNa  =  CH3.C(:N.NH,,).C6H4,CH3.  Gelbe, 
rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131 — 132».  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (Sokge,  B.  35,  1070). 

Methyl-p-Tolylketon-Brenzkateehinkohlensäurehydrazon  CigHjgOaNa  =  C8H4 
(OH).O.CO.NH.N:C(CH3).C6H4.CH3.  B.  Aus  Methyl-p-Tolylketon  und  Brenzkatechin- 
kohlensäureliydrazid  bei  Gegenwart  von  Eisessig  (Einhorn,  Escales,  A.  317,  195).  — 
Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  185 — 186».     Löslich  in  Alkalilauge. 

Methyl-p-Tolylketon-Resorcinkohlensäurehydrazon  CigHjßOgNa  =  CeH4(0H).0. 
CO.NH.N:C(CH3).C6H4.CH3.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Methyl-p-Tolylketon  und 
Resorcinkohlensäurehydrazid  in  der  sechsfachen  Menge  Eisessig  bei  Wasserbadtemperatur 
(E.,  E.,  A.  317,  199).  —  Weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  182». 

Methyl- p-Tolylketon-Hydrochinonkohlensäurehydrazon  CiaHjgOgNj  =  C6H4 
(OH).O.CO.NH.N:C(Cii3).CsH4.CH3.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Methyl-p-Tolyl- 
keton und  Hydrochinonkohlensäurehydrazid  in  der  sechsfachen  Menge  Eisessig  bei  VVasser- 
badwärme  (E.,  E.,  A.  317,  203).  —  Glasglänzende  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  208—209». 

Methyl-p-Tolylketon- Semicarbazon  CioH,30N3  =  CH3.C(:N.NH.CO.NH2).C8H4. 
CH3.  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  204 — 205».  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol  (Sorge,  B.  35,  1070). 

Acetat  des  Oxymethyl-p-Tolylketons,  p-Toluylcarbinolacetat  CjiHiaOs  =  CH3. 
C8H4.CO.CH2.O.C0H3O.  B.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf  Jodmethyl-p-Tolyl- 
keton (s.o.)  (CoLLET,  G.r.  128,  313)  oder  Chlormethyl-p-Tolylketon  (S.  116)  (C,  Bl.  [3] 
17,  508).  —   Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  82-83,5». 

Di-p-tolacylselenid,  Seleno-Methyl-p-tolylketon  CigHigOgSe  =  (CH3.C6H4.CO. 
CH2)2Se.  B.  Durch  Reduction  des  Dichlorseleno-Methyl-p-tolylketons  (s.  u.)  entweder  mit 
Zinkstaub  in  CSg-Lösung  oder  mit  Selencyankalium  iu  alkoholischer  Lösung  (Konckell, 
Zimmermann,  A.  314,  291).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  103».  Sehr  wenig  löslich  in 
verdünntem,  löslich  in  90»/oigem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Dichlorseleno-Methyl-p-tolylketon  CisHisOaCL^Se  =  (CH3.C6H4.CO.CH2)2SeC)2. 
B.    Aus  SeCl4  und  Methyl-p-Tolylketon  in  Aether  (K.,  Z.,  A.  314,  290j.  —  Weisse,  filzige 
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Masse.  Schmelzp.:  132*'  (aus  Chloroform).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim 
12-stdg.  Erhitzen  im  Einsehmelzrohr  auf  180*'  in  Selen  und  Chlormethyl-p-Tolylketon 
(S.  116). 

\i\\  Dibromseleno-Methyl-p-tolylketon  Ci8Hi802Br2Se  =  (CH3.C6H4.CO.CH2)2SeBr2. 
Nadeln.     Schmelzp.:  112»  (K.,  Z.,  A.  314,  292). 

Dichlortelluro- Methyl- p-tolylketon  Ci8H,802Cl2Te  =  (CH3.C6H4.CO.CH2)2TeCl2. 
B.  Aus  Methyl-p-Tolylketon  und  TeCU  in  absolutem  Aether  (Rust,  B.  30,  2834).  — 
Nadeln.     Schmilzt  bei  200"  unter  Grünfärbung. 

Derivate  von  Acetotoluolen  (Methyltolylketonen)  unbekannter  Stellung. 
x-Aceto-4-Acetammotoluol  C11H13O2N  =  (CH3)iC6H3(NH.C2H30)HCO.CH3)2<»ä"».  B. 
Beim  anhaltenden  Kochen  von  Acetyl-p-Toluidin  mit  Eisessig  und  syrupöser  Phosphor- 
säure (Köhler,  D.R.P.  56  971;  Frdl  III,  22).  —  Schmelzp.:  105". 

x-Chloraeeto-2-Aminotoluol  C9H10ONCI  =  (CH3)iC6H3(NH2)\CO.CH2Cl)\  B.  Das 
Acetylderivat  (s.  u.)  entsteht  durch  Einwirkung  von  AICI3  auf  eine  CS2- Lösung  von 
Chloracetylchlorid  auf  o-Acettoluid  (Kdnckell,  B.  33,  2650;  D.R.P.  105199;  C  1900  II, 
240).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  Tö".  —  C9H10ONCI.HCI.  Zersetzt  sich  bei 
ca.  170". 

Acetylderivat  C,iHi,02NCl  =  CH3.CeH3(NH.C2H30).CO.CH2Cl.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 160"  (K.). 

x-Chloraceto-x-Nitro-2-Aeetaminotoluol  C11H11O4N5CI  =  (CH3)'C8H(NH.C2H30)2 
(N02)''(C0.CH2C1)^  B.  Durch  Nitriren  von  x-Chloraceto-2-Acetaminofoluol  (Schmelzp.: 
160"J  (3.  0.)  (K.,  B.  33,  2650).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  205".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Acetat  des  x-Oxyaceto-2-Acetaminotoluols  C13H15O4N  =  CH3.CO.O.CH2.CO.C6H3 
(CH3).NH.C2H30.  B.  Man  kocht  x-Chloraceto-2-Acetaminotoluol  (Schmelzp.:  160")  (s.  o.) 
mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung  5—6  Stunden  (K.,  B.  33,  2649),  —  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  90". 

Benzoat  des  x-Oxyaceto-2-Acetaminotoluols  C18H17O4N  =  CeHg.CO.O.CHa.CO. 
CgH3(CH3).NH.C2H30.  B.  Analog  dem  Acetat  (s.  0.)  (K.,  B.  33,  2650).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  180". 

3.  *Ketone  CioHi^o  {S.  147—152). 

1)  * Propylphenylketon,   Butyrophenon    CgHa .  CO . CHj .  CH2 .  CH3  (S.  147—148). 
Zur  Darst  vgl.  Sorge,  B.  35,  1073. 

I^-Brombutyrophenon  CioHnOBr  =  C6H5.CO.CHBr.C2H5.  B.  Aus  200  g  Benzol, 
50  g  Brombutyrylchlorid  und  80  g  AICI3  (Collet,  Bl.  [3]  15,  1100).  —  Flüssig.  Kpjo:  154" 
bis  158".     D^^:  1  35, 

p-Äminobu'tyrophenon  CjoHijON  =  NH2.C6H4.CO.CH2.CH2.CH3.  B.  Das  Acetyl- 
derivat (3.  u.)  entsteht  durch  Einwirkung  von  AICI3  auf  eine  CS2-Lösung  von  Acetanilid 
und  Butyrylchlorid  (Kunckell,  B.  33,  2643).  —  C10H13ON.HCI.  Nadeln.  Schmelzp.:  178". 
—  Sulfat.     Schmelzp.:  216". 

Acetylderivat  C,2H,502N  =  C2HaO.NH.C6lI4.CO.CH2.CH2.CH3.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt:  142"  (K.,  B.  33,  2643). 

P-Anilinobutyrophenon  CieH^ON  =  C6H6.CO.CH(NH.C6H5).C2H5.  B.  Bei  12-stdg. 
Stehen  von  20  g  l"-Brombutyropheuon  (s.o.)  mit  16  g  Anilin  und  15  g  Alkohol  (C,  BL  [3] 
15,  1101).  —  Tafeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  85-86".  —  CigHijON.HCl.     Pulver. 

12-Toluidinobutyrophenon  Cj^HigON  =  C6H5.C0.CH(NH .CjH,).C2H5.  a)  o - T 0 1  u i  d 0- 
derivat.     B.     Analog  dem  Anilinderivat  (s.  0.)  (C.).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  91". 

b)  p-Toluidoderivat.     Kryställchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  96"  (C). 

1, 3-4-Xylidinobutyrophenon  C18H21ON  =  C2H5.CH[NH.C6H3(CH3)2l.CO  .CgHs. 
Krystalle.     Schmelzp.:  106—107".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (C,  Bl.  [3]  17,  78). 

Naphtylaminobutyrophenon  C2oHigON  =  C2H5.CH(NH.CioH7).CO.C6H5.  a)  a- Deri- 
vat.    Gelbes,  amorphes  Pulver.     Schmelzp.:  gegen  137  —  138"  (C,  Bl.  [3]  17,  78). 

b)  (5-Derivat.     Nadeln.     Schmelzp.:  151-152"  (C). 

Semicarbazon  des  Butyrophenons  CnHijONg  ==  C6H6.C(:N.NH.CO.NH2).CjH7. 
Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  188"  (Sorge,  B.  35,  1074). 

Oxim  des  Butyrophenons  C10H13ON  =  C6H5.C(:N.OH).C3H7.  Zerfliessliche  Nadeln 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  49—50"  (S.,  B.  35,  1073). 

*Oxy-Propylphenylketon  C10H12O2  (5. i47—i-^S).  c)  *4-0xyderivat,  p-Butyryl- 
phenol  HO.C6lI4.CO.C3H7  {S.  148,  Z.  24  v.  u.).  Aethyläther,  p-Butyrylphenetol 
C,2H,602  =  C2H5.O.C6H4.CO.C3H7.  B.  Aus  Butyiylchlorid,  Phenetol  und  AICI3  in 
Petrok'umäthcr  bei  —5"  (Klages,  B.  35,  2266).  —  Krystalle.     Kpjj:  173—174". 
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d)  l^-Oxyderivat  C6H5.CO.CH(OH).C2H5.  Aeetylderivat ,  T-Acetoxybutyro- 
phenon,  Aethylbenzoylcarbinolacetat  CiaHi^Os  =  C6H5.CO.CH(O.CO.CH3).C2H5.  B. 
Aus  r--Brombutyrophenon  (S.  118)  und  Kaliumacetat  (C,  G.  r.  125,  354).  —  Gelbes,  aro- 
matisch riechendes  Oel.  Kp25_3o:  164 — 170".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

2,3,4-Trioxybutyrophenoii  C10H12O4  =  C3H7.CO.CsH2(OH)3.  B.  Aus  Pyrogallol 
und  n-Buttersäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad.  Aniliu- 
u.  Sodaf.,  D.R.P.  49149,  50451;  Frdl.  II,  482,  483).  —  Gelbliche  Nadeln.  Die  lufttrockene 
Substanz  schmilzt  unter  Wasserabgabe  bei  76 — 80",  die  wasserfreie  bei  100". 

2)  *Aethylbenzylketon  CgHg .  CH2 .  CO .  C2H5  (Ä  148).  Liefert  mit  Benzalanilin  ein 
Additionsproduct  vom  Schmelzp.:  161"-,  dasselbe  kann  in  zwei  Modificationen  von  den 
Schmelzpunkten  136"  und  173"  umgewandelt  werden  (Francis,  Lüdläm,  P.  Gh.  S.  Nr.  253), 

3)  *Methylphenäthylketon,  Benzylaceton  CeH5.CM2.CH2.CO.CH3  {S.  148—150). 
B.  Aus  Benzylacetessigester  CH3.CO.CH(C7H7).C02.C2H6  mittels  alkoholischer  Natron- 
lauge (GuARESCHi,  Conti,  G.  19011,  581).  Entsteht  neben  Dibenzylaceton  (S.  174)  durch 
Verseifen  der  öligen  Antheile  aus  dem  Benzylirungsproduct  des  Acetondicarbonsäureesters 
(FiCHTEu,  ScHiESS,  B.  34,  1999).  —  Kp:  233—235"  (G.,  C);  236"  (F.,  ScH.). 

S.  149,  Z.  1  V.  0.  statt:  „Zerfällt  mit"'  lies:  „Letzteres  ■x,erfälli  mit"-. 

S.  149,  Z.  30  V.  0.  statt:  „Dihijdromethyleumaron"'  lies:  „2-Methyl-2,3-Dihydrobenxo- 
pijran  {Spl.  Bd.  II,  S.  693)''. 

*NitrophenylmilchsäuremethyIketon  CioHn04N  =  NO2.CeH4.CH (OH). CHj.CO. 
CH3  {S.  149).  a)  *o-Nitroverbindung  (5.  i4Ö).  Ueber  Verwendung  der  wasserlöslichen 
Bisulfitverbindung  zur  Erzeugung  von  Indigo  auf  der  Faser  vgl.;  Kalle  &  Co.,  D.R.P. 
73  377;  Frdl.  III,  286. 

o - Hydroxylaminophenylmilehsäureraethylketon  C10H13O3N  =  HO.NH.C6H4. 
CH(OH).CH2.CO.CH3.  B.  Bei  der  Reduction  von  o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon 
(s.o.)  mit  Zinkstaub  in  Salmiaklösung  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  89  978;  Frdl.  IV,  48).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  78".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  verdünnnten  Säuren,  schwerer 
in  Benzol,  Aether  und  Wasser. 

1(?),  3,  3  -  Trisäthylthio  -  1  -  Phenylbutan  (Benzalacetonsesquiäthylmereaptol) 
C16H2SS3  =  CH3 .  C(,S .  C2H5)2 .  CH2 .  CH(S .  C2H5) .  CßHg.  B.  Aus  Benzalaceton  (S.  130)  und 
Aethylmercaptau  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  in  Eisessiglösung  (Posner,  B.  34,  1401). 
—   Oxydirt  sich  glatt  zu  dem  entsprechenden  Trisulfon  (s.  u.). 

l(?),3,3-Trisäthylsulfon-l-Phenylbutan  C,6H2608S3  =  CH3.C(S02.C2H5)2.CH2.CH 
(S02.C2H5).C6H5.  B.  Durch  Oxydation  des  Benzalacetonsesquimercaptols  (s.  0.)  mit 
KMn04  in  wässeriger  Lösung  (P.,  B.  34,  1401).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
154".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  Brom  nicht 
angegriffen. 

l(?),3,3-Trisisoamylthio-l-Phenylbutan  (Benzalacetonsesquiisomylmercaptol) 
C25H44O6S3  =  CH3.C(S.C5H„)2.CH2.CH(S.C5Hii).CeH5.  B.  Aus  Benzalaceton  (S.  130)  und 
Isoaniylmercaptan  durch  Condensation  mittels  HCl  in  Eisessig  (P.,  B.  35,  805).  —  Hell- 
gelbes Oel.  Bei  Oxydation  mit  KMn04  entsteht  eine  ölige  Mischung  von  Mono-  und 
Trisulfon. 

l(?)-Piienylsulfon-l-Plienylbutanon(3)  (Benzalaceton-Ketomonophenylsulfon) 
CisHigOsS  =  CH3.CO.CH2.CH(S02.C6H5).CgH5.  B.  Durch  Condensation  von  Benzal- 
aceton (S.  130)  mit  Phenylmercaptan  und  Oxydation  des  entstehenden  Oeles  mit  KMn04; 
von  dem  gleichzeitig  entstehenden  l(?),3,3-Trisphenylsulfon-l-Phenylbutan  (s.  u.)  trennt 
man  durch  Auskochen  des  Reactionsproductes  mit  viel  Wasser,  worin  das  Monosulfon 
löslich  ist  (P.,  B.  35,  806).  —  Nadeln  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  115".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

1(?), 3, 3 -Trisphenylsulfon-1- Phenylbutan  CgsHaeOeSg  =  CH3.C(S02.C6Hs)2.CH2. 
CH(S02.C6H5).C6H6.  B.  Durch  Condensation  von  Benzalaceton  (S.  130)  und  Phenyl- 
mercaptan mit  Salzsäuregas  und  Chlorzink  und  darauffolgende  Oxydation  des  entstehenden 
Oeles  mit  KMnO^  (P.,  B.  35,  806).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  168".  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

l(?j-p-Tolylsulfon-l-Phenylbutanon(3)  C17H18O3S  =  CH3.CO.CH2.CH(S02.C,H7). 
CgHß.  B.  Aus  Benzalaceton  (S.  130)  und  p-Toluolsulfinsäure  in  Alkohol  (Reimer,  Bryn 
Mawr  Goll.  Monogr.  I,  Nr.  2,  S.  26).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Ziemlich  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  heissem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Kochen  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  entsteht  das  Phenylhydrazinsalz  der  p-Toluol- 
sulfinsäure,  das  Phenylhydrazon  des  Benzalacetons  und  das  l,5-Diphenyl-3-Methyl- 
pyrazolin. 
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l(?),3,3-Trisbenzylthio-l-Phenylbutan  C31H32S3  =  CH3.C(S.C7H7)2.CH2.CH(S.C7H7). 
CgHs.     Hellgelbes  Oel  (P.,  B.  35,  804). 

l(?),3,3-Trisbenzylsulfon-l-Phenylbutan  CaiHa.OsSg  =  CH3.C(S02.C7H7),.CH2.CH 
(S02.C7H7).C6H5.    Mikroskopische  Krystalle  (aus  viel  Alkohol).    Schmelzp.:  112—113*'  (P.). 

4)  * Isopropylphenylketon  CeHs.CO.CHCCHg)^  {S.  150).  B.  Entsteht  neben 
anderen  Verbindungen  aus  Benzaldehyd,  Bromisobuttersäureester  und  Zink  (Dain,  /K.  28, 
164).  Durch  Oxydation  von  2,2-Dimethyl-3-Phenylpropandiol(l,3)  (Eeik,  M.  18,  600). 
Durch  Erhitzen  von  Acetophenon  (S.  90 — 91)  mit  CH3J  und  gepulvertem  Aetzkali  auf 
100"  (Nep,  A.  310,  318).  —  Beim  Erhitzen  mit  CH3J  +  KOH  auf  100"  entsteht  Tert. 
Butylphenylketon  (S.  123). 

Bromisopropyl-Phenylketon  CioHnOBr  =  CeHg.CO.CsHgBr.  B.  Durch  Bromiren 
von  Isopropylphenylketon  (Collet,  Bl.  [3]  17,  78).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kpao:  146<> 
bis  148«.     D":  1.379. 

Anilinoisopropylphenylketon  deH^ON  =  C6H6.CO.C(NH.C6H5)(CH3)2.  Gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  136—137°  (C,  Bl  [3]  17,  79).  —  CieHijON.HCJ.  Weisses,  durch 
warmes  Wasser  zersetzliches  Pulver. 

Acetat  des  Oxyisopropylphenylketons,  Dimethyl-Benzoylcarbinolacetat 
C12H14O3  =  CeHs.CO.ClO.CO.CHjXCHala.  Gelbes,  angenehm  riechendes  Oel.  Kp,5_2o: 
135—140°.     Unlöslich  in  Wasser  (Collet,  C.  r.  125,  355). 

Oxyisopropyl-Oxyphenylketon  C,oHi203  =  HO.C6H4.CO.C(CH3)2.0H.  B.  Durch 
5_6.gtdg.  Kochen  von  20  Thln.  Phenol,  200  Thln.  Aceton,  30  Thln.  Chloroform  und 
45  Thln.  Aetznatron  (Link,  D.R.P.  80986;  Frdl.  IV,  105).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol).    Schmelzp. :  97—98°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

5)  * Aethyl-p-Tolylketon,  4-Propionyltoluol  (CH3)'C6H4(C0.C2H5)*  (S.  150).  B. 
Analog  dem  Aethyl-o-Tolylketon  (S.  121)  (Blaise,  C.  r.  133,  1218).  Durch  Zutropfen  einer 
Mischung  von  je  100  g  Toluol  und  Propionsäurechlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  164)  zu  150  g  mit 
CS2  überschüttetem  AlClj  (Klages,  ß.  35,  2252).  —  Oel.  Kp2,:  125°.  Kp^eo:  238-239°. 
I>^\:  0,988. 

S.  150,  Z.  22  V.  u.  statt:  „G.  21,  95''  lies:  „Q.  211,  95''. 

«-Bromäthyl -p-Tolylketon,  p-a-Brompropionyltoluol  CioHuOBr  =  CH3.C8H4. 
CO.CHBr.CH3.  B.  Durch  Einwirkung  von  70  g  AICI3  auf  bO  ^  «-ßrompropionsäure- 
chlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  174)  und  200  g  Toluol  (Collet,  Cr.  125,  305).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  76—77°,     Kpjo:   160—162°.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

«-Jodäthyl-p-Tolylketon  CjoHnCJ  ==  CHs.CgH^.CO.CHJ.CHg.  B.  Aus  der  ent- 
sprechenden Brom  Verbindung  (s.  0.)  durch  KJ  (C,  C.  r.  128,  313).  —  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 102 — 103°.    Leicht  löslich  in  CSj,  Aether  und  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem. 

«-Anilinoäthyl-p-Tolylketon  CieHuON  =  CHg.CßH^.CO  CH(NH.C6H5).CH3.  B. 
Durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Aniiinlösung  auf  p-a-Broinpropionyltoluol  (s.  0.) 
(C,   C.  r.  125,  30.5).  —  Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  104—105°.     Löslich  in  Alkohol. 

Oxim  des  p-Propionyltoluols  C10H13ON  =  CH3.C6H4.C(:N.OH).C2H5.  Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  89—90°  (Klages,  B.  35,  2252). 

Acetat  des  u-Oxyäthyl-p-Tolylketons,  Methyl-p-Tolylcarbinolaeetat  C,2H,403 
=  CH3.C6H4.C0.CH(0.C0.CH3)CH3.  B.  Durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kaliumacetat  auf  «-Jodäthyl-p-Tolylketon  (s.  o.)  (Collet,  C.  r.  128,  313).  —  Schmelz- 
punkt: 106°. 

6)  * p-Tolylaceton  CH3.C6H4.CH2.CO.CH3  (S.  150).  B.  Durch  Einwirkung  von  HgO 
oder  AgNOj  auf  das  Jodhydrin  des  p-MethoäthenyltoIuols  (Tiffeneau,  Privatmitth.). 

S.  150,  Z.  13  V.  u.  statt:  „G.  21,  100"  lies:  „O.  21 1,  100". 

l)*p-Acetoäthylbenzol  C2H5.C6H4.CO.CH3  {S.  150—151).  Kp.,3:  130°.  Kp^go:  236°. 
D^°4:  0,991  (Klages,  Lickkoth,  B.  32,  1558).  —  Verbindung  mit  Phosphorsäure 
C10H12O.H3PO4.     Zerfliessliche  Krystalle.     Schmelzp.:  ca.  30°  (K.,  L.). 

Chloracetoäthylbenzol  CioHnOCl  =  C.2H5.CeH4.CO.CH2Cl.  B.  Aus  Chloracctyl- 
chlorid  (Spl.  Bd.  J,  S.  168),  Aethylbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  18)  und  AICI3  in  Benzol  (Kdn- 
ckell,  Koritzkt,  B.  33,  3261).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  37—39°. 

Oxim  des  p-Acetoäthylbenzols  C,oHi30N  =  C2H5.C6H4.C(:N.OH).CH3.  Tafel- 
förmige Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  82—83°  (Klages,  B.  35,  2250). 

8)  *4r-AcetO'l,2-Xylol,  Methyl-o-Xylylketon  (CH3)2^''^CeH3(CO.CH3)*  {S.  151). 
B.     Beim   Erhitzen   von   Fenchon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  505  —  506)   mit  conc.  Schwefelsäure 
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auf  80°  (Mäksh,  Soe.  75,  1058).  —  Verbindung  mit  Phosphorsäure  C,oHi20.H3P04. 
Schmelzp.:  97"  (Klages,  Lickroth,  B.  32,  1560). 

Chlormethyl-o-Xylylketon  CioHi,OCi  =  (CH3)2CeH3.CO.CH2Cl.  B.  Aus  o-Xylol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  18)  und  Chloracetylchlorid  (Spl.  Bd.  I,  ö.  168)  in  Gegenwart  von  AICI3 
(Kdnckell,  B.  30,  1713).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  73—74".  Leicht  lösUch  in  Alkohol 
und  Aether. 

9)  *4-Aceto-l,3-Xyfol,  Methyl-m-Xylylketon  {CU.,\^'^C^B.^{CO.CU^f  {S.  151~152). 
B.  Ein  Gemenge  von  Xylol  und  AlCJj  wird  unter  Kühlen  mit  Eis  tropfenweise  mit 
Acetylchlorid  versetzt,  während  der  Kolben  evacuirt  wird  (Verley,  Bl.  [3|  17,  910).  — 
Barst.  Man  überdeckt  100  g  sublimirtes  FeCI;,  mit  CS2  und  lässt  innerhalb  ^/4  Stunden 
ein  Gemisch  von  100g  m-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  18)  mit  75  g  Acetylchlorid  zutropfen 
(MEISSEL,  B.  32,  2420).  —  Oel.  Kp:  227—228".  I)'*:  1,0121  (M.).  Kpig:  HO».  Kp^e«: 
222"  (V.).  Kp,8:  125"  (Klages,  Lickroth,  B.  32,  1562).  Kp^^:  108"  (K.,  B.  35,  2248). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure  m- Xylol.  —  Verbindung  mit  Schwefel- 
säure CioHijO  +  H2SO4  (HooGEWERFF,  VAN  DoRP,  R.  21,  355).  —  Verbindung  mit 
Phosphorsäure  C10H12O.H3PO4.  Schmelzp.:  104—105".  Leicht  löslich  in  Aether.  Zer- 
fliesst  langsam  an  der  Luft  (K.,  L.). 

Chlormethyl-m-Xylylketon  C,oHi,OCl  =  (CH3)2CaH3.CO.CH2Cl.  B.  Aus  Chlor- 
acetylchlorid (Spl.  Bd.  I,  S.  168)  und  m -Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  18)  in  Gegenwart  von 
AICI3  (Kdnckell,  B.  30,  579).  —  Blätter.  Schmelzp.:  62—63".  Leicht  löslich  in 
Alkohol. 

4-Aceto-5-Brom-l,3-Xylol  C,oHiiOBr  =  (€113)2 '•3C6H2Br^(CO.CH3)*.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  AICI3  auf  5-Brom-m-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  in  CS2 
(NoYES,  Am.  20,  801).  —  Oel.     Kp:  272  —  276". 

4-Aceto-5-Jod-l,3-Xylol  CioHnOJ  =  (CH3).,C6H,J.CO.CH3.  B.  Aus  5-Jod-m-XyloI 
(Spl.  Bd.  II,  S.  38)  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  +  AlClg  (N.,  Am.  20,  803).  — 
KP25:   171".     Kp,6o:  295-298". 

Dichlorseleno-Methyl-m-xylylketon  C2oH2202Cl2Se  =  [(CH3)2C6H3.C0.CH2]2SeCl2. 
B.     Aus  Methyl-m-Xylylketon  und  SeCl4  in  Aether  (Kunckell,  Zimmermann,  A,  314,  292). 

—  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  128". 

Dichlortelluro-Methyl-m-xylylketon  C2oH2202Cl2Te  =  [(CH3)2CeH3.CO.CH2jTeCl2. 
B.  Aus  1  Mol. -Gew.  Tellurtetrachlorid  und  2  Mol. -Gew.  Methyl-m-Xylylketon  in  äthe- 
rischer Lösung  (Rohrbaech,  A.  315,  17).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  Chloroform).  Schmelz- 
punkt: 180". 

10)  * 2-Aceto-l,4-Xylol,  Methyl-p-Xylylketon  (CH3)2''*CeH3(CO.CH3)2  (S.  152). 

B.  Aus   75g  Acetylchlorid,    100g    p -Xylol    und    60g  AICI3   in   CS2- Lösung   (Guerbet, 

C.  r.  125,  35).     Kpig:   112".     Kp^g»:  232—233"  (corr.)  (Klages,  Allendorff,  B.  31,   1300). 

—  Verbindung  mit  Phosphorsäure  C10H12O.H8PO4.  B.  Durch  Eintragen  des  Ketons 
in  syrupöse  Phosphorsäure.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  82 — 83".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Aether.     Liefert  bei  6 — 8-stdg.  Kochen  geringe  Mengen  p-Xylol  (K.,  A.). 

Chlormethyl-p-Xylylketon  CioHuOCl  =  (CH3)2CeH3.CO.CH2Cl.  B.  Aus  Chlor- 
acetylchlorid und  p-Xylol  in  Gegenwart  von  AICI3  (Kunckell,  B.  30,  579;  Collet,  Bl. 
[3]  17,  509).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  32"  (K.);  31  —  32"  (C).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.     Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entsteht  Trimellithsäure. 

11)  Aethyl-o-Tolylketon  (CH8)iCeH4(C0.C2H5)^  B.  Das  Additionsproduct  aus 
o-Tolunitril  und  Aethor-Magnesiumäthyljodid  wird  mit  Wasser  zersetzt  (Blaise,  C.  r.  133, 
1218).  —  Kp:  219—221".  —  Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  173". 

12)  Aethyl-tn-Tolylketon  (CHa)'CßH4(C0.C2H5)3.  Propionyl-p-Kresol  Gi„U,^0^ 
=  (CH3)iC6H3(OH)\CO.CoH5)3.     Kryoskopisches  Verhalten:  Adwers,  Ph.  Ch.  32,  41. 

Derivate  von  Ketonen  Ci(,Hi20  unbekannter  Stellung.  x-Aceto-4-Acet- 
amino- 1,3 -Xylol  C^HisO^N  =  (CH3)2'■3C6H2(NH.C2H30)*(CO.CH3)^  B.  Beim  an- 
dauernden Kochen  von  a-m-Acetxylid  mit  Eisessig  und  syrupöser  Phosphorsäure  (Köhler, 
D.R.P.  56  971;  Frdl.  III,  22).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  119". 

x-Chloraceto-4-Amino-l,3-Xylol  CioHijONCl  =  (CH3)2>'äCeH2(NH2)''(CO.CH2Cl)^ 
B.  Das  Acetylderivat  (s.  u.)  entsteht  durch  Einwirkung  von  AlClg  auf  eine  CSa-Lösung 
von  Chloracetylchlorid  und  a-m-Acetxylid  (Kdnckell,  B.  33,  2651).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 126". 

Acetylderivat  C12H14O2NCI  =  (CH8)2C6H2(NH.C2H30).CO.CH2Cl.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 150"  (K.,  B.  33,  2650). 
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x-Chloraceto-x-Nitro-4-Acetaraino-l,3.Xylol  CiaHiaO^NaCl  =  (CH3)2C6H(N02) 
(NH.C2H30).C0.CH2C1.  B.  Durch  Nitriren  des  x-Cliloraceto-4-Acetamino- l,3-Xylol3 
(Schmelzp.:  150")  (S.  121)  (K.,  B.  33,  2651).  —  Feinkrystallinisch.     Schmelzp.:  202'*. 

Acetat  des  x-Oxyaceto-4-Amino.l,3-Xylols  C12H1BO8N  =  (CH3)2C8H2(NH2).CO. 
CH2.O.CO.CH3.     Blättchen.     Schmelzp.:   109»  (K.,  B.  33,  2651). 

Benzoat  des  x-Oxyaceto-4-Araino-l,  3-Xylols  Ci7Hi703N  =  (CH3)2C8H2(NH2).CO. 
CHj.O.CO.CeHß.     Nädelchen.     Schmelzp.:  118—119»  (K.,  B.  33,  2651). 

x-«-Brompropionyl-2-Aeetaminotoluol  CaHi^OaNBr  =  (CH3)iC6H3(NH.C2H30)- 
(C0.CHBr.CH3)\  B.  Entsteht  aus  «-Brompropionylbromid  und  o-Acettoluid  unter  der 
Einwirkung  von  AICI3  in  zwei  isomeren  Formen,  die  sich  durch  fractionirte  Krystallisatiou 
aus  Alkohol  trennen  lassen  (Kunckell,  B.  33,  2653).  —  Schmelzp.:  158"  bezw.  138". 

4.  *Ketone  c^iU^^o  {S.  152-154). 

1)  *Butylphenylketon,   Valerophenon  C6Hs.CO.CH2.CH2.CH2.CH3  {S.  152-153). 
l*,P-Dioxyvalerophenon,  l-Benzoylbutandiol(3,4)  dHiiOa  =  CsHj.CO.CHa.CHj. 

CH(0H).CH2.0H.     B.     Beim  Erhitzen    von  2-Bcnzoyl-5-Chlorpentanolid(l,4)  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1043)  mit  Kalilauge  (Haller,  Cr.  132,  1461).  —  Schmelzp.:  90-91". 

Semiearbazon  Ci.Hi.OjNs  =  C6H5.C(:N.NH.CO.NH2).CH2.CH2.CH(OH).CH2.0H. 
Schmelzp.:  153—154"  (H.,   G.  r.  132,  1461). 

2)  * Isohutylphenylketon,  Isovalerophenon  CeH5.CO.CH2.CH(CH8)2  {S.  153). 
p-Oxyisovalerophenon  C11H14O2  =  HO.C6H4.CO.CH2.CH(CH3)2.     Kryoskopisches 

Verhalten:  Auwers,  Ph.  Oh.  32,  42. 

2,3,4-Trioxyisovalerophenon  CJ1H14O4  =  (H0)3C6H2.C0.C4H9.  B.  Aus  Pyrogallol 
und  Valeriansäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.R.P.  49149,  50  451;  Frdl.  II,  482,  483).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  108". 

3)  * Isopropylbenzylheton  C6H5.CH2.CO.CH(CH3)2  {S.  153).  B.  Beim  Verseifen  von 
a-Phenacetylisobuttersäureäthylester  mit  siedender,  wässeriger,  30"/oiger  Kalilauge  (Blaise, 
a  r.  132,  480).   —  Kp:  234—235". 

Semiearbazon  C,2H„ON3  =  CsH5.CH2.C(:N.NH.CO.NH2).CH(CH3)2.  Schmelzp.:  140" 
bis  141"  (B.,  G.  r.  132,  480). 

4)  *a-Methylhenzylaceton,  2'B€nzylhutanon(3)  CH3.CO.CH(CH3).CH2.C6H5 
{S.  153).  B.  Durch  Reduction  von  Methyl-a-Benzaläthylketon  (S.  132)  mit  Natriumamalgam 
in  saurer  Lösung,  neben  einer  Verbindung  vom  Kpg:  190  —  210";  Ausbeute:  60"/g  der 
Theorie  (Harries,  Müller,  B.  35,  970).  —  Oel.  Kpis:  110—115".  Kp^eo:  234".  D^": 
0,9751.     HD-":   1,50698. 

2,2'-Dibromderivat,  Dibromid  des  2-Benzalbutanons(3)  CiiHi,0Br2  =  CH3. 
CO.CBr(CH3).CHBr.C6H5.  B.  Aus  Methyl-«-Benzaläthylketon(3)  (S.  132)  und  Brom  in  Eis- 
essig (H.,  M.,  B.  35,  970).   —   Schmelzp.:  61".     Unlöslich  in  Wasser.     Leicht  zersetzlich. 

7)  * Methylcumylketon,  p-Acetocumol  (CH3)2CH.C6H4.C0.CH3  (S.  154).  Chlor- 
methylcumylketon  CüHigOCl  =  (CH3)2CH.C6H4.C0.CH2C1.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  55—56"  (Kunckell,  KoniTZKy,  B.  33,  3262). 

Dichlorseleno-Methylcumylketon  C22H2e02Cl2Se  =  [(CH3)2CH.CaH4.CO.CH2]2SeCl2. 
B.  Aus  Methylcumylketon  und  SeCl4  in  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Ku., 
Zimmermann,  A.  314,  293).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  119". 

Diehlortelluro- Methylcumylketon  C22H2802Cl2Te  -=  [(CH,)2  CH .  CeH4 .  CO .  CH2]2 
TeCla-     Schmelzp.:  183"  (Rohrbaech,  A.  315,  18). 

8)  * Aethyl-m-Xylylketon,  4-Propionyl-l,3-Xylol  (CH3)2^'^C6H3(CO.C2H5)* 
{S.  154). 

a-Brompropionyl-m-Xylol  C,iHi30Br  =  (CH3)2CeH8.CO.CHBr.CH3.  Gelbliches 
Oel.     Kp2i_25:   160—163"  (Collet,   G.$:  125,  306). 

9)  *Aethyl-p-Xylylketon,  2-Propionyl-l,4-Xylol  (CH3)2>'''C6H3(CO.C2H5)-  {S.154). 
a-Brompropionyl-p-Xylol    CnHigOßr  =    (CH3)2C8H3.CO.CHBr.CH3.     B.     Aus 

a-Brompropionylchlorid,   p-Xylol   und  AICI3   (Collet,   G.  r.  125,  306).   —   Gelbliches  Oel. 
Kp4o_45:  166  —  168".     Giebt  mit  Anilin  ein  bei  110—111"  schmelzendes  Anilid. 

10)  *3Iethylpseudocumylketon,  5-Acetopseudocumol  (CH3)3*-'*C9H2(CO.CH3)^ 
{S.  154).  B.  Aus  Pseudocumol  und  Acetylchlorid  in  Ligroinlösung  bei  Gegenwart  von 
AlClg  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  1005).  —  Schmelzp.:  11"  (v.  Scherpenzeel,  E.  20, 
330).  Kp2o:  137—138".  Kp^go:  247—248".  D^\:  1,001  (K.,  A.).  Durch  Oxydation  mit 
KMn04   unterhalb    15"  entsteht  Pseudocumylglyoxylsäure  ohne  Beimengung  von  Pseudo- 
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cumylglykolsäuie  (v.  Sch.).   —   Verbindung    mit  Schwefelsäure    C11H14O  +  H^SO^. 

B.  Durch  Lösen  von  Pseudocumylmethylketon  in  H2SO4  (Hoogewerff,  van  Dorf,  R.  21, 
355).  —  Verbindung  mit  Phosphorsäure  C11H14O.H8PO4.  Schmelzp.:  132—1330. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Aether  (K.,  A.,  B.  31,  1301). 

Oxim  C11H15ON  =  (CH3)3C6H2.C(:N.OH).CH3.  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 85—86»  (K.,  A.,  B.  31,  1005). 

Chlormethyl-Pseudocumylketon  CnHigOCl  =  (CHaljCeH^.Cü.CHaCl.  B.  Aus 
Pseudocumol   und   Chloracetylchlorid   in   Gegenwart   von    AICI3  (Künckell,  B.  30,   1713). 

—  Blättcheu.     Schmelzp.:  76".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Brommethyl-Pseudoeumylketon  CiiHi30Br  =  (CH3)3CsH2.CO.CH2Br.  B.  Aus 
Pseudocumol  und  Bromacetylchlorid  in  Gegenwart  von  AICI3  (Ku.,  B.  30,  1714).  —  Säulen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  56".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dichlorselenomethyl-Pseudocumylketon  CaaHaeOjCl^Se  =  [(CHjlaCeHj.CO.CHjla 
SeClj.  B.  Aus  Methylpseudocumylketon  und  SeCl4  in  Aether  (Ku.,  Zimmermann,  A.  314, 
293).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:   139«. 

Diehlortelluro-Methylpseudocumylketon  CoaHjeOjClaTe  =  [(CH3)3C8H2.CO.CH2]a 
TeCla.  B.  Aus  1  Mol. -Gew.  Tellurtetrachlorid  und  2  Mol. -Gew.  Methylpseudocumylketon 
in  ätherischer  Lösung  (Rohrbaech,  A.  315,  17).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  188°. 

11)  * Methylmesitylketon,  Acetomesitylen  (CH3)''^5CeH2(CO.CH3)2  (S.  154).  T>^\: 
0,9859  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  1008).     Reagirt  nicht  mit  llydrazinhydrat  (Bouveault, 

C.  r.  124,  158)  und  nicht  mit  Phenylhydrazin  (Braun,  B.  28,  3209).  Giebt  mit  Propionyl- 
chlorid  und  AICI3  Dipropionylmesitylen  (Weil,  B.  30,  1286;  vgl.  dazu  Klaoes,  Lickroth, 
B.  32,  1552).  Liefert  durch  Oxydation  mit  KMn04  bei  0"  Mesitylglyoxylsäure  neben 
Mesityiglykolsäure,  bei  Zimmertemperatur  Mesitylglyoxylsäure  neben  einer  Säure  CiiH,o06(?) 
(welche  bei  220—222"  unter  Zersetzung  schmilzt)  (V.  Meyer,  Molz,ä30,  1272;  van  Scherpen- 
ZEEL,  R.  19,  377).  —  AljBrg  2C11H14O.  B.  Aus  AlBra  und  Acetomesitylen  in  CS2  (Köhler, 
Am.  27,  251).     Hellgelbe  Platten.     Sehr  wenig  löslich  in  CS2  und  Benzol. 

Chlormethyl-Mesitylketon  C11H13OCI  =  (CH3I3C6H2.CO.CH2CI.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 68,5".  Löslich  in  Alkohol  (Collet,  BL  [3]  17,  510).  —  Al2Bre.2C„Hi30Cl.  Kry- 
stalle (Ko.,  Am.  27,  252). 

12)  Tert.  Butylphenylketon,  to-Trimethylacetophenon  CßHg. CO. 0(0113)3.  B. 
Aus  Acetophenon  durch  erschöpfende  Methylirung  mittels  CH3J  und  gepulvertem  Aetz- 
kali  bei  100"  (Nef,  A.  310,  318).  —  Dünntiüssiges,  eigenthümlich  und  stark  aromatisch 
riechendes  Oel.  Kp:  219—221".  Kp^^:  102".  D^^'*:  0,963.  Ist  durch  OH3J  und  KOH 
bei  160"  nicht  weiter  methylirbar.  Wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  KOH  auf  160"  in 
Benzol  und  Trimethylessigsäure  zerlegt. 

Oxim  OiiHi50N=  06H6.C(:N.OH).C(OH3)3.  B.  Aus  dem  Keton  und  2  Mol.-Gew. 
freien  oder  Salzsäuren  Hydroxylamins  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (N.,  A.  310,  320). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.     Wird  durch  conc.  Salzsäure  bei  kurzem  Erhitzen  gespalten. 
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■i3 


3-Butyrylkresol(4),  n-Butyro-p-Kresol  0i,Hi4O2  =  (CH3)>C6H3(0H)*(00.C3H7)^ 
Kryoskopisches  Verhalten:  Auweks,  I'h.  Ch.  32,  41. 

x-Monomethyläther  des  2,4, 6-Trioxy-3-Butyryltoluols,  Aspidinol  C12H18O4 
=  (CH3)iOeH(OH)2(O.OH3).OO.C3H7.  V.  In  Pilix-Extract  (Böhm,  0.1896  11,1037; 
Hausmann,  Ar.  237,  559).  —  Darst.  aus  Rohfilicin:  B.,  A.  318,  247.  —  Schmilzt  bei 
156  — 161"  und  erstarrt  bei  150"  wieder.  Der  Schmelzpunkt  steigt  bei  wiederholter 
Schmelzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Aceton,  sehr  wenig  in 
Benzol,  unlöslich  in  V/asser.  Löst  sich  in  Aetzlaugen,  aber  sehr  wenig  in  Alkalicarbonatcn. 
FeCls  färbt  dunkelgrün.  Beim  Bromiren  entsteht  Monobromaspidinol  (s.  u.).  Beim 
Digeriren  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  erfolgt  Spaltung  in  Methylphloroglucinmethyl- 
äther  (Spl.  Bd.  II,  S.  620,  Z.  24  v.  0.)  und  n-Buttersäure.  Mit  Benzoylchlorid  -|-  NaOH 
entsteht  Dibenzoylaspidinol  (s.  u.).     Diazoaminobenzol  erzeugt  Benzolazo-Aspidinol. 

Dibenzoylaspidinol  C26H24O8  =  CiiHiiO(O.CH3)(O.CO.C6H5)2.  B.  Beim  Schütteln 
von  lg  Aspidinol  (s.  o.),  gelöst  in  25  ccm  15"/oiger  Natronlauge,  mit  4  ccm  Benzoyl- 
chlorid (B.,  A.  318,  249J.  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  108—109".  Unlöslich  in 
Alkalien. 

Bromaspidinol  Oi2Hi504Br.  B.  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Aspidinol  (s.  o.) 
in  Chloroform  mit  Brom  (B.,  A.  318,  250).  —  Tafeln  und  Prismen.  Schmilzt  bei  95" 
bis  96",  erstarrt  bei  90"  wieder  krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und 
Aether.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung 
dunkelgrün. 
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\A)Normalpropyl-2>-Tolulktton,4-Biayryltoluol{GU^yQ^n^{G0.C^\l^)\  «-Brom- 
butyryltoluol  CnHuOHr  =  CIJa.CeH^.CO.CHBr.CHg.  B.  Aus  200g  Toluol,  50g 
«-Broinbutyrylchlorid  und  70  g  AICI3  (Collet,  C.  r.  125,  305).  —  Gelbliches,  unangenehm 
riechendes  Oel.  Kp^o.zs:  169-173«.  Kp:  248—250"  (Blaise,  Cr.  133,  1218).  —  Das 
Semicarbazon  schmilzt  bei  232"  (El). 

15)  Benzyl-ti-Propylketon  C6H5.CH2.CÜ.CH2.CH2.CH3.  B.  Das  Additionsproduct 
aus  Butyronitril  und  Aether-Benzylmagnesiumchlorid  wird  mit  Wasser  zersetzt  (Blaise, 
Cr.  133,  1218).  Anisartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  288—241".  Liefert  mit  Benzalanilin 
ein  Additionsproduct  vom  Schmelzp. :  136";  bei  der  Einwirkung  von  Piperidin  steigt  der 
Schmelzpunkt  auf  142",  von  Natriumäthylat  auf  143"  (Francis,  Ludlam,  P.  Ch.  S.  Nr.  258). 

—  Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  84". 

16)  p-Fropionyl-Aethylbenzol  C^B^.C^Yi^.CO.C^B.^.  B.  Aus  Aethylbenzol,  Pro- 
pionylchlorid  und  AlCig  in  Ligroi'n  (Klaoes,  Lickroth,  B.  32,  1558).  —  Oel.  Kpj^: 
150".     Kp-6o:  246".     D^^i'.  0,986.     Riecht  intensiv  süsslich. 

Oxim  diHisON  =  C2H5.CrH4.C(:N.OH).C2H5.  Rhombische  Tafeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  58—59"  (K.,  L.,  B.  32,  1558). 

17)  Aethyl-ß-Phenüthylketon,  l-Phenylpentanon(3)  CeH5.CH2.CH2.CO.C2H6. 
B.  Durch  Reduction  von  Aethylstyrylketon  (S.  132)  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung,  neben  5,6-Diphenyldekaudion(3,8)  (Harries,  Müller.  Ä  35,  969).  Durch  trockene 
Destillation  von  hydrozimmtsaurem  und  propionsaurem  Calcium  (H.,  M.).  —  Oel.  Kpi,: 
128".  Kpfßo:  250—251".  D^":  0,9767.  nn^":  1,50882.  —  Das  Oxim  und  Phenyi- 
hydrazon  sind  Oele.  Letzteres  spaltet  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  Ammoniak  ab 
und  liefert  eine  bei  136"  schmelzende  Verbindung. 

1,2-Dibromderivat,  Bromid  des  Aethylstyrylketons  C,iH,.>0Br2  =  CßHj.CHBr. 
CHBr.CO.C2H5.  B.  Aus  Aethylstyrylketon  (S.  132)  und  Brom  in  Eisessig  (H.,  M.,  B.  35, 
969).   —  Nädelchen.     Schmelzp.:   109—110". 

18)  3-Butylon(3^)-Toliiol,     m-Xylylaceton  (CH3)iC8H4(CH2.CH2.CO.CH3)^ 
3'''-Aminoderivat  C„H,50N  =  CH3.C6H4.CH2.CH(NH2).CO.CHs.    B.    Durch  Reduc- 
tion von  Isonitroso-m-Xylylaceton  mit  SnCl2  +  rauchender  Salzsäure  (Ryan,  B.  31,  2131). 

—  CuHisON.HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  150— 151".  Leichtlös- 
lich in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  in  der 
Wärme.  —  (CnHijON.HCl^.SnCU.  Krystalle  (aus  rauchender  Salzsäure).  Schmelzp.:  177" 
bis  178".  Bräunt  sich  an  der  Luft.  —  (CnH,60N.HCl)2PtCl4.  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 187".  —  Pikrat  CnHisON.CeHjOjNg.  Krystalle  (aus  wenig  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 87". 

19j  4-Butylon(4^)-Toluol,  p-Xylylaceton  (CH3)iC8H4(CH2.CH2.CO.CH3)^. 

4i,42.Dibromderivat  C,iHi20Br2  =  CH3.C8H4.CHBr.CHBr.CO.CH3.  Schuppen  aus 
Ligroin.     Schmelzp.:  84—85".     Leicht  löslich  (Hanzlik,  Bianchi,  B.  32,  2283). 

4i,42-Dibrom-2-Nitroderivat  CnHuOaNBra  =  (CH3jHN02)^C6H3(CHBr.CHBr.CO. 
CHs)*.     Derbe  Krystalle.     Schmelzp.:   112—113"  (H.,  B.,  B.  32,  2284). 

20)  S~Aceto-l,'^,4-Trimcthylbenzoi,  3-Acetopseudocumol  (CH3)3'-'*C6H2(C0. 
CB^)\  3'^-Chlor-5-Aminoderivat  C11H14ONCI  =  (CH3)3>'«'^C6H(NH2)HCO.CH2Cl)3.  B. 
Das  Acetylderivat  (s.  u.)  entsteht  aus  Chloracetylchlorid,  Acetpseudocumidid  und  AICI3 
in  CS2-Lösung  (Kunckell,  B.  33,  2652).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  70".  —  Chlorhydrat. 
Nadeln.     Schmelzp.:  245". 

Acetylderivat  C13H16O2NCI  =  (CH3)8C6H(NH.C2H30).CO.CH2Cl.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 189"  (K.,  B.  33,  2652).    —   In    der  Kalischmelze   entsteht   kein  Indigo-Homologes. 

6-Nitro-5-Aeetamino-3-Chloracetopseudoeumol  C13H15O4N2CI  =  (CH3)3Ce(N02) 
(NH  C2H30).C0.CH2C1.  Nadeln  aus  Alkohol.  Löslich  in  Aether.  Schmelzp.:  200"  (K., 
B.  33    2653). 

21)  x-Pi'opionyl-l,3-Xylol  (CH3)„''3C6H3(CO.CH2.CH3)^  x-a-Brompropionyl- 
4-Aeetamino-l,3-Xylol  CjsHjeOaNBr  =  (CH3),C6H2(NH.C2H30).CO.CHBr.CH3.  Blättchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  115—116"  (Kunckell,  B.  33,  2658). 

22)  Methylencarvon.  Oxymethylenearvon  CiiH,402  =  CioHi20:CH.Ori  s.  Spl. 
Bd.  n,  S.  462. 

5.  *Kelone  c^^yl.^o  [S.  154— 156\ 

6)  *4-rio2)yl-l,3-Xylylheton,  4-Batyryl-l,3-Xylol  (CH3)2C6H3.C0.CH2.CH2.CH3 
{S.155).     DünnHüssiges  Oel.     Kp^:   185".     D'''\:  0,9691  (Klages,  B.  35,  2257). 
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13)  *Aceto-p-Cymol  [(CH3)2CH]*C6H8(CH3)i.(CO.CH3)'^  (5.  i55).  B.  Aus  p-Cymol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  20)  und  Acetylchlorid  mittels  FeCIs  (Meissel,  B.  32,  2421).  Ein  ftemeuge  von 
Cymol  und  AlClg  wird  unter  Kühlen  mit  Eis  tropfenweise  mit  Acetylchlorid  versetzt, 
während  der  Kolben  evacuirt  wird  (Verley,  BL  [3]  17,  910).  —  Kpig:  139°.  Kp^ßo:  240". 
D»:  9713  (V.).  Kp:  240—242".  Y)^^:  0,9715  (M.).  Kps,:  142».  Kp^gc,:  244».  D%:  0,956 
(Klaoes,  Lickroth,  B.  32,  1563).  Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure  Cymol.  FeClj 
färbt  die  alkoholische  Lösung  roth.  Durch  Oxydation  mit  HNO3  entsteht  1-Methvlisophtal- 
säure(2,4)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1067)  (V.). 

Chloraceto-p-Cymol  C.^HigOCl  =  (CH3)(C3H7)C6H3.CO.CH2Cl.  B.  Aus  p-Cymol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  20)  und  Chloracetylchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  168)  in  Gegenwart  von  AICI3 
(Verley,  D.R.P.  101128;  C.  1899  1,  959).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  18  —  20" 
(Künckell,  Koritzky,  B.  33,  3263).  Kp,,«:  158—160».  D»:  1,101  (V.).  Besitzt  Veilchen- 
geruch, reizt  indessen  stark  die  Schleimhäute. 

Oxyaeeto-p-Cymol  C^^Yi.,^0.,  =  (CH3)(C3H,)C6H3.CO.CH2.0H.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Chloraceto-p-Cymol  (s.  o.)  mit  dem  Salz  einer  organischen  Säure  (z.  B.  Natriumacetat) 
und  Verseifung  des  so  erhaltenen  Esters  (Vekley,  D.R.P.  101128;  C.  1899  1,  959).  — 
Oel.     KP23:  145—150». 

Acetat  Ci.HigOg  =  C10H15O2.CO.CH3.  Oel.  Kp.,9:  175—180».  D:  1,0755.  Besitzt 
einen  angenehmen  Veilchengeruch  (V.,  D.R.P.  101128;   C.  18991,  959). 

Propionat  C15H20O3  =  C„H,50.,.CO.C2Hb.  Oel.  Kpä«:  185— 197».  Besitzt  Veilchen- 
geruch (V.,  D.R.P.  101128;  G.  18991,  959). 

Butyrat  G^^U^^O^  =  G^^U^^O^.GO .G^U^.  Oel.  Kpjo:  195—198».  Riecht  veilchen- 
artig (V.,  D.R.P.  101128;   C.  18991,  959). 

2-Aeeto-5-Oxyeymol,  Acetothymol  CiaHjgO.,  =  (CH3)\C8H,)*C6H2(OH)5(CO.CH3)l 
Methyläther  CigHjsO.,  =  CH3.CO.CeH2(CH3)(C3H7).O.CH3.  B.  Aus  Thymolmethyl- 
äther  (Spl.  Bd.  II,  S.  770),  Acetylchlorid  und  AICI3  (V.,  BL  [3J  19,  238).  —  Schwach, 
wenig  charakteristisch  riechender  Körper.     Kpao:  155». 

11)  p-Aceto-Tertiärbutylbenzol  (CH3)3C.C6H4.CO.CH3.  B.  Aus  Tertiärbutylbenzol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  20)  und  Acetychlorid  (Verley,  BL  [3]  19,  73).  —  Angenehm  riechendes 
Oel.  Kp.io:  136—138».  D»:  0,9705.  ud^^:  1,518.  Giebt  durch  Oxydation  p-Tertiärbutyl- 
benzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  845). 

18)  Fropionylpseudocumol  {GYi3\^'^-'^G^Yl^{G0 .G.iB^f°^"^.  B.  Aus  Pseudocumol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  19),  Propionsäurechlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  164)  und  AICI3  in  Petroleumäther 
(Klages,  Lickroth,  B.  32,  1563).  —  Kpjg:  154».  Kp,eo:  257».  D^^^:  0,985.  Liefert  beim 
Kochen  mit  Orthophosphorsäure  Pseudocumol.  —  Verbindung  mit  Phosphorsäure 
Ci2H,eO.H3P04.     Schmelzp.:  87». 

19)  Projnonylpseudocumol  {GYi^\^'--'^GaY{i(GO.GiR-^^'"^"^.  «-Brompropionyl- 
S-Aeetaminopseudocumol  Ci4Hi902NBr  =  (CH3)3CeH(NH.C2H30).CO.CHBr.CH3. 
Schmelzp.:  146».     Leicht  löslich  in  Alkohol  (Künckell,  B.  33,  2653). 

20)  Propionylmesitylen  (0113)3 '■^■*CeH2(CO.C2H5)-.  B.  Durch  Ueberschichten  von 
50  g  AICI3  mit  100  g  Petroleumäther,  Zufügen  von  60  g  Propionsäurechlorid  (Spl.  Bd.  I, 
S.  164)  und  Zutröpfeln  von  50  g  Mesitylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  19)  unter  Eiskühlung.  Man 
bringt  die  ausgeschiedene  krystallinische  Doppelverbindung  durch  Erwärmen  des  Gemisches 
auf  50»  in  Lösung  und  giesst  nach  beendigter  HCl-Entwickelung  auf  Eis  (Ausbeute:  70 »/o 
der  Theorie)  (Klages,  B.  35,  2255).  —  Scharf  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit. 
Kpig!  125».  1)^*4:  0,962.  W^ird  von  JodwasserstoÖsäure  -\-  rothem  Phosphor  bei  150»  in 
Mesitylen  und  Propionsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  150)  gespalten.  Giebt  mit  Acetylchlorid  + 
AICI3  Diacetylmesitylen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  274)  (Weil,  B.  30,  1286). 

2\)  n-Butyl-p-Tolylketon  GYi^.G^Y{^.GO.G^R^.  Schmelzp.:  22».  Kp:  266— 267»(Blaise, 
Cr.  133,  1218).  —  Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  212». 

6.  *Ketone  G^^Yi.^^0  {S.  156). 

5)  *  2-Propionylcyniol  (CH3)>[(CH8>,CH]*C6H3(CO.C2H5)2  (8.156).  B.  Aus  p-Cymol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  20)  und  Propionsäurechlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  164)  in  Gegenwart  von  AICI3 
(Verley,  D.R.P.  101128;   C.  18991,  959).  —  Oel.     Kpgo:  149—152». 

2-«-Oxypropionylcymol  C13H18O2  =  (CH3)(C3H7)C6Hs.CO.CH(OH).CH8.  B.  Durch 
Bromiruug  von  2-Propionylcymol  zu  CaH3(C3H7)(CH3)(CO.CHBr.CH3),  Erhitzen  mit  Natrium- 
acetat und  Verseifung  des  so  erhaltenen  Esters  C6H3(C3H,)(CH3)[CO.CH(O.CO.CH3).CH8] 
{Verley,  D.R.P.  101128;   C.  18991,  959).  —  Oel.     Kpig:  153». 
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Acetat  C15H20O3  =  (CHjJCCsHOCeHs.CO.CHCO.C^HgOj.CHs.  Oel.  Kp,«:  178-181«. 
D°:  1,0574.  Besitzt  einen  angenehm  himbeer-  und  irisartigen  Geruch  (V.,  D.R.P.  101128; 
a  1899  1,  959). 

6)  *3Iethyl-Pentame1hylphenylketon  (CH3)5C6.CO.CH3  {S.  156).  Chlormethyl- 
Pentamethylphenylketon  CigHi^OCl  =  (CH3)5Ce.CO.CH2Cl.  B.  Aus  Pentamethyl- 
beuzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  21)  und  Chioracetylchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  168)  in  Gegenwart  von 
AICI3  (KcNCKELL,  B.  30,  1713).  —  Nadeln.     Schniclzp.:  110".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

S.  156,  Z.  6  V.  u.  sfatt:  „325''  lies:  „3215". 

8)  Tertiärhutyl-Phenäthijlketon  CeH5.CH2.CH2. CO. ClCHalg.  Dibromderivat, 
Benzalpinakolindibromid  CsHjeOBrj  =  CeH5.CHBr.CHBr.CO.C(CH3)3.  B.  Aus  Benzal- 
pinakolin  (S.  133)  und  Brom  in  CHClj-Lösung  (Vorländer,  Kalkow,  B.  30,  2272).  — 
Prismen  aus  Alkohol.  Öchmelzp.:  124".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  weniger  in 
Petroleumäther.  Giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  Benzoyl-Trimethylacetyl- 
methan  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  274)  bezw.  bei  mehrtägiger  Dauer  daneben  Piuakolin  (Spl.  Bd.  I, 
S.  510),  Acetophenon  (S.  90—91),  Trimethylessigsäure  ^Spl.  Bd.  I,  S.  155)  und  Benzoesäure. 

Oxaminooxim   s.  S.  133,   ^-Hydroxylamino-/5'-Phenätliyl-Tertiärbutylketoxim. 

9)  ButyrylmesUylen  (C^Yi^.C]i^.GOfG^T{,J,G\\^V-''\  B.  Aus  Mesitylen  (Spl.  Bd.  II, 
S.  19)  und  Butyrylchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  164)  in  Petroleumäther  bei  Gegenwart  von  AICI3 
(Kläges,  B.  35,  2258).  —  Oel.  Kp^:  140°.  Liefert  mit  Jodwas^serstoffsäure  bei  150» 
Mesitylen. 

10)  Symm.  Aceto-Tertiärhutyltoliiol  (CH3.CO)3C6H3(CH3)>[C(CH3)3]5.  B.  Durch 
Verseifung  des  aus  l-Methyl-3-Tertiärbutylbenzoesäure(5)-Chlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  847)  und 
Natriumacetessigester  entstehenden  Esters  (Baür-Tuurgau,  B.  31,  1345).  —  Schmelzp.:  47«. 
Kp:  260". 

Dinitroderivat  CiaHieO^N^  =  CH3.CO.CeH(CH3)(N02)2.C(CH3)3.  B.  Durch  Ein- 
tragen von  symm.  Aceto-Tertiärbutyltoluol  in  100"/oige  Salpetersäure  bei  0«  (B.-T.,  Ä  31, 
1345).  —  Schmelzp.:  103".     Geruchlos. 

11)  Asymm.  Aceto-Tertiärbutyltoluol  (CH8)'[(CH3)3C]^CeH3(CO.CH3)-.  Zur  Con- 
stitution vgl.:  Baur-Thurgaü,  Ä  33,  2569.  B.  Durch  Zufügen  von  6  Thln.  Acetylchlorid 
zur  Lösung  von  1  Thl.  Butyltoluol  in  10  Thln.  CS2  bei  Gegenwart  von  6  Thln.  AICI3 
(B.-Th-,  B.  31,  1345).  —  Oel.  Kp:  255—258".  Riecht  angenehm  aromatisch.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  l-Methyl-3-Tertiärbutylbenzoesäure(6) 
(vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  847,  sub  Nr.  6,  4),  bei  weiterer  Oxydation  mit  KMn04  eine  Butyl- 
phtalsäure  (B.-Th.,  B.  33,  2569). 

Dinitroderivat  Ci3H,605N2  =  CH3.C0.C9H(CH3)(N02)2.C(CH3)3.  B.  Durch  Ein- 
tragen von  Acetobutyltoluol  in  100  "/o  ige  Salpetersäure  bei  0"  (B.-'Jh.,  B.  31,  1845).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  131".     Riecht  stark  nach  Moschus. 

12)  AeetO'p-TerUürhutyltoluol  [(CH3)3CJ^C6H3(CH3)i.CO.CIl3.  B.  Aus  p-Tertiär- 
butyltoluol  und  Acetylchlorid  mittels  FeCl3  (Meissel,  B.  32,  2422).  —  Oel.  Kp:  ca.  242". 
D*^:  0,9541.     FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  kirschroth. 

13)  Benzylisoamylketon  CeH5.CH2.CO.CH2.CH2.CH(CH3)2.  B.  Analog  dem  Beuzyl- 
n-Propylketon  (S.  124)  (Blaise,  C.  r.  133,  1218).  —  Kp:  267".  Das  Semicarbazun 
schmilzt  bei  133". 

7.  *Ketone  CuH^oO  (ä  156—157). 

4)  * Isobutyro - p -  Cyniol f  l-MetJiyl'4:-Methoüthyl-2-Methopropanoylbenzol 

(CH3)'(C3H7)^C6H3[C0.CH(CH3)2]'  {S.157).  B.  Aus  p-Cymol  und  Isobutyrylchlorid  in 
Gegenwart  von  AICI3  (Verlev,  Bl.  [3]  19,  138;  D.R.P.  101  128;  C.  1899  I,  959).  —  Flüssig. 
Kp2o:   152".     Kp:  260—262".     D":  0,957. 

2 -«-Oxyisobutyro- P-Cymol  C14H20O2  =  (CH3)(C3H,)C6H3.CO.C(OH)(CH3),.  B. 
Durch  Bromirung  von  Isobutyro- p-Cymol  zu  C6H3(C3H7)(CH3)[CO.CBr(CH3)2),  Erhitzen 
mit  Natriumacetat  und  Verseifung  des  so  erhaltenen  Esters  (CH3)(C3H7)C6H3LCO.C(CH3)20. 
CO.CHg]  (V.,  D.R.P.  101128;  C.  18991,  959).  —  Oel.  Kpij:  157".  —  Der  Essigsäure- 
ester besitzt  einen  angenehmen,  aber  schwachen  Veilchengeruch. 

5)  Heptylphenylheton ,  Oktanoylbenzol  C6H5.CO.C7H15.  B.  Aus  Caprylsäure- 
chlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  AICI3  (V.  Meyer,  Scharvin,  B.  30,  1943).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  22".  Kpij:  164".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  auch  bei 
Oximirung  in  der  Kälte  nur  ein  Oxim. 
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Oxim  Ci4H5,iON  =  C8H5.C(:N.OH).C7Hi5.  B.  Beim  Oximiien  von  Heptylphenyl- 
keton  in  der  Kälte  (V.  M.,  Öch.,  B.  30,  1943).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  50». 

6)  Aceto-Tertiärbutylxylol ,  1, 3-Diniethyl- 5-Diniethoäthyl- 4:-Aethanoyl- 
henzol  {Cn^\^'\{Q,IL^\CYG^Yi^{CO.CE.^)\  Zur  Constitution  vgl.:  Baur-Thürqaü,  B.  33, 
2568.  B.  Durch  Zufügen  von  50  g  Acetylchlorid  zu  100  g  mit  30  g  AICI3  versetztem 
Butylxylol  (B.-Th.,  B.  31,  1346;  D.R.P.  87130;  Frdl.  IV,  1298).  —  Tafeln  aus  Aether. 
Schmelzp.:  48».  Kp:  265".  Leicht  löslich.  Wird  von  KMn04  zur  Tertiärbutylxylyl- 
glyoxylsäure  oxydirt.  Bei  Erwärmung  über  70»  entstehen  Butylxylylcarbonsäure  und 
Butyltolylglyoxylcarbonsäure,  welch'  letztere  bei  weiterer  Oxydation  mit  MnOj  +  H2SO4 
in  l-Methyl-5-Tertiärbutylphtalsäure(3,4)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1073)  übergeht  (B.-Th.,  B. 
33,  2568). 

Dinitroderivat  C^HiaOsNa  =  {CH3).,(C4H9)C6(NO.,)2(CO.CH3).  B.  Durch  Eintragen 
von  Acetobutylxylol  in  10  Thle.  100»/oiger  Salpetersäure  bei  0»  (B.-Th.,  B.  31,  1346).  — 
Schmelzp.:  136».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwieriger  in  Ligroi'n 
und  60»/oiger  Essigsäure.  Riecht  stark  nach  Moschus.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
alkalischer  KMn04-Lösung  eine  amorphe  Dinitro-Tertiärbutylxylylglyoxylsäure, 
die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  Xylol  unlöslich  ist,  bei  der  Oxydation 
mit  KMn04  oder  CrOg  in  Eisessiglösung  die  Dinitrobutylxylylcarbonsäure  vom  Schmelz- 
punkt: 236».  —  Die  Benzylidenverbindung  schmilzt  bei  140»,  die  Trichloräthy- 
lidenverbindung  CieHj^OsN^Cls  bei  179». 

8  a.  Ketone  c^^y{^S>. 

1)  Methyl-n-Ohtylphenylketon  CHg.CO.CgHi.CgHu.  B.  Aus  n-Oktylbenzol  und 
Acetylchlorid  in  CSa-Lösung  bei  Gegenwart  von  AICI3  (Lipinski,  B.  31,  938).  —  Hellgelbes 
Gel.     Kp:  ca.  300».     Riecht  schwach  aromatisch. 

Oxim  CigH^^ON  =  CH3.C(:N.OH).C6H4.C8Hi7.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 42-43»  (L.,  B.  31,  939). 

2)  Butyryl-Tertiärbutylocylol  (0113)2(04 Hg)  C8H2.CO.C3H7.  B.  Aus  tert.-Butylxylol 
und  Butyrylchlorid  bei  Gegenwart  von  AICI3  (Baur-Thurgaü,  B.  31,  1349;  D.R.P. 
87130;  Frdl  IV,  1299).  —  Schmelzp.:  50».     Kp:  290—295». 

Dinitroderivat  OisHagOgN^  ==  (CH3)2(C4H9)06(N02)2.C0.C3H7.  Schmelzp.:  128». 
Riecht  stark  nach  Moschus  (B.-Th.,  B.  31,  1349). 

8  b.  Ketone  C,,Yi^^O. 

1)  l-Methyl-4-Normaloktyl'2  oder  3-Acetobenzol,  Methyl-n-Ohtyltolylketon 

(CHs)'(C8H,7)^C6H3(CO.CH3)2°''"3_  ß^  ^„g  p-n-Oktyltoluol  und  Acetylchlorid  in  CSg-Lösung 
bei  Gegenwart  von  AIOI3  (Lipinski,  B.  31,  941).  —  Schwach  gelbe  Flüssigkeit. 

2)  Valeryl-Tertiärbutylxylol  (CH3)2[(CH3)3C]C6H2.CO.C4H9.  B.  Aus  Tertiär- 
butylxylol  und  Valerylchlorid  bei  Gegenwart  von  AICI3  (Bäur-Thurgau,  B.  31,  1349; 
D.R.P.  87130;  Frdl.  IV,  1299).  —  Dickflüssiges  Oel.  Kp,4:  185—190».  Riecht  stark 
aromatisch. 

Dinitroderivat  C17H24O5N2  =-  (CH3)2(C4H9)C6(N02)2.C0.04H9.  Gelbliche  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  151».     Riecht  stark  nach  Moschus  (B.-Th.,  B.  31,  1349). 

8c.  Methyl-Pentaäthylphenylketon  dsHogO  =  (C2H5)506.co.ch3. 

Chlormethyl-Pentaäthylphenylketon  OigHjjOCl  =  (C2H5)5C8.C0.CH2C1.  B.  Aus 
Chloracetylchlorid  und  Pentaäthylbenzol  in  Gegenwart  von  AICI3  (Künckell,  B.  30,  579). 
—  Nadeln.     Schmelzp.:   104».     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Brommethyl-Pentaäthylphenylketon  CigHajOBr  =  (C2H5)808.CO.CH.3Br.  B.  Aus 
Pentaäthylbenzol  und  Bromacetylbromid  in  Gegenwart  von  AICI3  (K.,  B.  30,  1714).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  86».     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

8d.  Aethyl-Pentaäthylphenylketon  g,^b^,0  =  (02H5)5C6.C0.C2H,.  b.  Aus  Penta- 
äthylbenzol, Propionylchlorid  und  A1CI3  in  Petroleumäther  (Klages,  Lickroth,  B.  32, 
1564).  —  Krystalle  aus  Ligro'in.  Schmelzp.:  70—71».  Kpig:  179-180».  Wird  beim 
Kochen  mit  Phosphorsäure  in  Pentaäthylbenzol  und  Propionsäure  zerlegt. 

9.  *Pheny!pentadekylketon  O22H38O  =  C6H5.CO.C15H31  (ä  i57).  Kp«:  155»  (Krafft, 

Weilandt,  B.  29,  1327). 

p-Oxyphenyl-Pentadekylketon  C22H36O2  =  HO.C8H4.CO.CisH3i.  Kryoskopische» 
Verhalten:  Auwers,  Ph.  Ch.  32,  42. 
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10.  *p-Tolylpentadekylketon  CasHsgO  =  ch3.C6H,.co.c,5H3i  {S.  157).    Kpo:  leo« 

(Krafft,  Weilandt,  B.  29,  1327). 

Oxim  CgHsgON  =  CH3.C6H4.C(:N.OH).Ci5H3,.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 60»  (Claus,  Häfelin,  J.pr.  [2]  54,  402).  Mit  PCI5  oder  H2SO4  entsteht  Palmityl- 
p-Toluid. 

11.  *Ketone  c^äoO  (S.157). 

\)  *m-Xylylx>entadehylketon  {Ca^^C^Yls.CO.C^^U^^  {S.157).  Schmelzp.:  35».  Kp,i: 
259°  (Klages,  B.  35,  2260).     Kpo:  164»  (Krafft,  Weilandt,  B.  29,  1327). 

2)  Phenylheptadekylketon,  Stearophenon  CeHs.CO.CijHgg.  B.  Aus  Stearin- 
säurechiorid,  Benzol  und  AICI3  (Claus,  Häfelin,  J.  pr.  [2]  54,  399).  —  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  59».     Kpui  250—270». 

Oxim  C24H41ON  =  C6H5.Cf:N.OH).C,7H35.  Wärzchen  oder  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  53»  (C,  H.).     Mit  PCI5  oder  H2SO4  entsteht  Stearinsäureanilid. 

12.  *Ketone  C^sH^^o  (5. 157). 

1)  *p-Tolylheptadehylketon  CHg.CeHi.CO.C^Hss  {S.  157).  Kp«:  174«  (Krafft, 
Weilandt,  B.  29,  1327). 

Oxim  C25H43ON  =  CvH7.C(:N.OH).Ci7H35.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  64» 
(Claus,  Häfelin,  J.  pr.  [2]  54,  401).     Mit  PCI5  oder  H2SO4  entsteht  Stearinsäure-p-Toluid. 

2)  Mesitylpentadekylketon,  Falniitomesifon  (CH3)3C6H2^CO.Ci5H3i.  B.  Aus 
Mesitylen,  Palmitinsäurechlorid  und  AICI3  in  CS2  (Claus,  Häfelin,  /.  pr.  [2]  54,  403; 
Klages,  B.  35,  2261).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  35»  (C,  H.);  41»;  Kp^: 
262»  (K.).     Liefert  kein  Oxim. 

13.  Ketone  C26H44O. 

1)  ttfXylylheptadekylketon,  4-Steäro-m-xylon,  l,3-Dimethyl-4'Okfadeka- 
noylbenzol  Ci7H35.CO.CeH3(CH3)2.  B.  Beim  Eintragen  unter  Umschütteln,  anfangs 
unter  Kühlung,  später  am  Sonnenlicht,  während  12  Stunden,  von  1  Thl.  AlCl,  in  ein 
Gemisch  aus  3  Thln.  m-Xylol  und  1  Thl.  Stearinsäurechlorid  (Claus,  Häfelin,  J.  pr.  [2] 
54,  393).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  39».  Kp^:  260—280».  Leicht  löslich 
in  Alkohol  u.  s.  w. 

Oxim  C28H45OX  =  Ci7H35.C(:N.OH).C8H9.  Krusten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  45». 
Unlöslich  in  Alkalien.     Mit  PCI5  oder  H2SÜ4  entsteht  Stearinsäure- m-Xylid  (C,  H.). 

2)  p-Xylylheptadekylketon,  2-Stearo-p-xylon  C17H35 .  CO  .  C6H3(CH3i2.  B. 
Aus  50  g  Stearinsäurechlorid,  25  g  p-Xylol  und  45  g  AICI3  (Claus,  Häfelin,  J.  pr.  [2]  54, 
400).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  57».     Kpig:  260—280». 

Oxim  C26H45ON  =  C,7H35.C(:N.OH).C8H9.  Allmählich  zu  Körnern  erstarrendes  Gel. 
Schmelzp.:  50»  (C,  H.).     Mit  PCI5  oder  H2SO4  entsteht  Stearinsäure-p-Xylid, 

D.  *  Ketone  CnH2n_ioO  {S.  i58-i67). 
I.  *  Ketone  CgHgO  {S.  i58—i60). 

2)  *Indanon(l),  a-Hydrindon,  l-Ketohydi'inden: 

{S.  158 — 160).  Zur  Bezifferung  des  Hydrindenkernes  vgl.  Spl. 
Bd.  II,  S.  87.  —  |Beim  Erhitzen  mit  NaBrO  auf  100»  entsteht} 
Indonyloxyhydrindon  CiaHijOj  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  304)  (Revis, 
KiPPiNG,  Soc.  71,  247). 

S.158,  Z.17  v.u.  staU:  „G^^H^^CINO''  lies:  „C^^H^^OCl''. 

Semicarbazon  CioH„ON3  +  7H2O  =  C9H8:N.NH.CO.NH2  +  7H2O.  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Indanon  in  verdünntem  Alkohol  mit  salzsaurem  Semicarbazid  und 
dann  mit  Natriumacetat  (Revis,  Kipping,  Soc.  71,  241).  —  Tafeln  (aus  verdünnter  Essig- 
säure). Verliert  über  H2SO4  alles  Krystallwasser.  Schmilzt  wasserfrei  gegen  239»  unter 
Zersetzung.     Unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol. 

Ketazin  C18H18N2  =  CgHg :  N .  N :  CgHg.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Indanon  mit  schwefelsaurem  Hydrazin  und  dann  mit  Kali  (R.,  K.,  Soe.  71, 
250).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  164—165»  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kochendem  Methylalkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol, 
sehr  leicht  in  kochendem  Chloroform. 
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'  Oxim  C9H9ON  =  CgHg :  N.OH  (ä  158).     Beim  Erhitzen   mit  wenig  conc.  Salzsäure 
entstehen  Anhydrobishydrindon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  256)  und  Truxen  (R.,  K.,  Soe.  71,  248). 

*Chlorhydrindon  C9H7OCI  {S.  158).  a)  *2-Chlorderivat  {S.  158).  Ist  besser  als 
5-Ghlorhydrindon {1)  xu  bexeiehnen . 

b)  *3-Chlorderivat  (5.  158).     Ist  besser  als  6-Chlorhydrindon{l)  xu  bexeiehnen. 

*6,6,7-Trichlorhydron  C9H5OCI3  =  C6H4<^q^>CC12  (S.  158).     Ist  besser  als 

2, 2,3-Trie]ilorhydrindon(l)  xu  bezeichnen. 

*6,6,7,7-Tetraehlorhydrindon    CgH.OCU    =    C6H4<^^'^>CCl2    {S.   158-159). 

Ist  besser  als  2, 2, 3,3-Tetrachlorhydrindon(l)  xu  bexeiehnen. 

*Bromhydrindon  C^Yi^OBr  {S.  159).  a)  *l-Bromderivat  (Ä  i59).  Ist  besser  als 
4-Bromhydrindon(l)  xu  bexeiehnen. 

b)  *2-Bromderivat  {S.  159).     Ist  besser  als  5-Bromhydrindon{l)  xu  bexeiehnen. 

c)  *6-Bromhydrindon(l): 
(/m    Hptw.   Bd.  III,  S.  159,   Z.  21  v.  o.    als    3 -Bromderivat   be-  /\/      '^ 
xeiehnet.)      Condensation    mit   Aldehyden:    Klobski,  v.  Kostanecki, 
B.  31,  720. 

S.  159,  Z.  21  V.  0.  statt:  „p-Hydroximmtsäure"   lies:   „p-Brom-      ßJ 

hydroximmtsäure".  X/  \C0' 

S.  159,  Z.  22  V.  o.  statt:  „Millee''  lies:  „Miller". 

d)  *2-Bromhydrindon(l)  C6H4<^Q2^CHBr.    [Im  Hptiv.  Bd.  III,  S.  159,  Z.  23  v.  0. 

als  6-Bromderivat(?)  bexeiehnet.]  {Kaltes,  alkoholisches  Kali  erzeugt}  Hydrindonyl- 
bromhydrindon  {CigHigOaBrl.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen 
Phtalsäure   und  üibromhydrindon  (s.  u.)  (Revis,  Kipping,  Soe.  71,  243). 

*Dibromhydrindon  CgHgOBra  {S.  159).  Giebt  mit  kaltem,  alkoholischem  Kali 
Indonylbromhydrindon  CiaHuOaBr,  mit  kalter,  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  eine 
Verbindung  C^oHisOgBr  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  304)  (R.,  K.,  Soe.  71,  245). 

*6,6,7,7-Tetrabromliydrindon  C9H40Br4  {S.  159).    Ist  besser  als  2,2,3,3-Tetra- 

bromliydrindon(l)  xu  bexeiehnen. 

CO 
S.  159,  Z.  23  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten:   ,,C^H^<C^prxr^CBr^". 

CO 
S.  159,  Z.  22  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten:   „C^II^<^^ß^GBr^^. 

S.159,  Z.20  v.u.  statt:  „214""  lies:  „124" \. 

*Dichlor-6,7-Dibromhydrindon  CgH^OCl^Bra  =  C8H4<^Q^^">CClBr  (Ä  159). 
Ist  besser  als  2, 3-Dichlor-2,3-Dibromhydriiidon(l)  xu  bezeichnen. 

*Hexaehlor-6,7-Dibromhydrindon  C90CleBr2  =  C6Cl4<^^^^^CClBr  (S.  159). 
Ist  besser  als  2, 3,4,5,6, 7-IIexachlor-2,3-Dibromhydrindon(l)  xu  bexeiehnen. 

*3-Jodhydriiidon  CgH^OJ  =  GaB.3J<l^^^Gii2  {S.  159).  Ist  besser  als  6-Jod- 
liydrindon(l)  xu  bexeiehnen. 

*2-Isonitrosoliydrindon  CgH^OüN   =   C6H4<^q2->c . ^.OH   {S.  159,  Z.  4  v.  u.). 

Darst.  Man  versetzt  10  g  a-Hydrindon,  gelöst  in  20  ccm  Alkohol  unter  Kühlung  mit 
10  g  Isoamylnitrit  und  2  ccm  starker  Salzsäure,  lässt  das  Gemisch  sich  freiwillig  auf  50" 
erwärmen  und  wäscht  das  nach  V2-stdg.  Stehen  (wobei  die  Wärme  nicht  über  60"  steigen 
darf)  abgesaugte  Product  mit  eiskaltem,  verdünntem  Alkohol  (Gabriel,  Stelzner,  B.  29, 
2604).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  210"  (unter  Zersetzung).  Löslich 
in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  eine  Verbindung 
C21H18N4.  Bei  der  Reduction  mit  SnClg  +  HCl  entsteht  2-Aminohydrindon(l)  (s.  u.).  — 
Na.CgHgOjN.  Hellcanariengelbe,  rhombische  Prismen  aus  kaltem  Alkohol  (Revis,  Kipping, 
Soe.  71,  248).     Wandelt'sich  in  der  Hitze  in  eine  scharlachrothe,  labile  Modification  um. 

2.Aminohydrindon(l)    C9H9ON  =  G^^^^C^^^GB. .^B.^.     B.     Bei   allmählichem 

Eintragen  (unter  Umschütteln)  von  1,6g  zerriebenem  2-Isonitrosohydrindon(l)  (s.o.)  zur 
Lösung  von  5  g  SnCij  in  10  ccm  rauchender  Salzsäure  (Gabriel,  Stelzneb,  B.  29,  2605). 
Man  erwärmt  schliesslich  10  Minuten,  löst  das  nach  dem  Erkalten  abgesogene  Ziuudoppel- 
salz  in  heissem  Wasser  und  dampft  die  durch  H^S  entzinnte  Lösung  im  Vacuum  bei  45" 
ein.  —  Sehr  unbeständig.  Beim  Behandeln  des  Hydrochlorids  mit  KONS  entsteht  o-Ben- 
BKiLSTEiN-Ergänzungsbände.    lU.  9 


CO 


130  {111,160-161]     VI.   »KETONE  UND  OXYKETONE.  [Juni  1903. 

zylenimidazolylmercaptan.  Mit  KCNO  entsteht  «-Hydrindonyl- (5 -Carbamid  (s.  u.).  — 
C9H9ON.HCI.  Säulen  oder  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol  von  96 "/oj.  Bräunt  sich  von 
200»  an,  zersetzt  sich  bei  230—240".  Sehr  leicht  löslich,  —  (CgHgON.HCOaPtCU.  Täfelchen. 
Bräunt  sich  von  200»  an.  —  Pikrat.     Nadeln.     Schmelzp.:  152»  (unter  Zersetzung). 

a-Hydrindonyl-j?-Carbamid  CoHioOgNa  =  C6H4<^q'>CH.NH.CO.NH2.    B.    Aus 

lg  salzsaurem  2-Aminohydrindon(l)  (S.  129)  und  0,5g  KCNO,  gelöst  in  Wasser  (G.,  St., 
B.  29,  2608).  Man  dampft  das  Product  ein,  erhitzt  den  Rückstand  5  Minuten  und  ver- 
reibt ihn  mit  Wasser.  —  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  210 — 211»  (unter 
Zersetzung).     Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  unlöslich  in  Alkalien. 

yCHa 
3)  *Indanon(2),  ß-Hydrindon  C^B./   >C0  (Ä  160).     B.     Durch  Erwärmen  von 

Hydrindenglykol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Heusler,  Schieffeb,  B.  32,  30).  —  Darst. 
Durch  Vj'Stdg.  Kochen  von  Hydrindenglykolmonomethyläther  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, neben  Anhydro-bis-(9-Hydrindon  (S.  195)  (H.,  Sch.).  —  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft,  ist  jedoch  unter  Wasser  gut  haltbar. 

l,3-Diisonitrosoindanon(2),  Diisonitroso-j?-Hydrindon  CgHeOgNa  == 

C6H4<^pJ:.'»j'y->TTx>C0.     B.     Aus  in  Alkohol  gelöstem  /9-Hydrindon  und  Isoamylnitrit  in 

Gegenwart  von  Salzsäure  (Heusler,  Schieffer,  B.  32,  32).  —  Gelblich- weisses,  krümliges 
Pulver.  Schmelzp.:  233»  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol,  löslich  in  Natronlauge  mit  gelbrother  Farbe. 

5-l\ritroindanon(2)  C9H7O3N  =  ^tt 

B.    Durch  Eintragen  von  /9-Hydrindon  in  gut  gekühlte,  rauchende  /\/^       ' 

Salpetersäure   (Heusler,  Schieffer,  B.  32,  33).   —   Braune,   gold- 
glänzende Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  14] — 141,5».     Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien       NO 
mit  intensiv  purpurrother  Farbe,   die  allmählich  in  schmutzigroth  ^^    ^CHj 

übergeht.    Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  langsam  zu  4-Nitro- 
phtalsäure  oxydirt,  von  CrOg  in  Eisessig  zu  4-  oder  5-Nitrohomophtalsäure. 

2.  *Ketone  q^^h^^o  {S.  160—165). 

1)  * Benzalaceton  C6Hb.CH:CH.CO.CH3  {S.  160—163).  B.  {Wird  leichter  erhalten 
durch  Eingiessen}  (unter  Abkühlen)  von  50  Thln.  10»/oiger  Natronlauge  in  ein  Gemisch 
aus  100  Thln.  Benzaldehyd,  100  Thln.  Wasser  und  150  Thln.  Aceton.  Man  lässt  2—3  Tage 
unter  häufigem  Durchschütteln  stehen,  säuert  dann  mit  Essigsäure  an,  destillirt  das  über- 
schüssige Aceton  ab  und  destillirt  das  Oel  ]im  Vacuum  (Claisen,  Ponder  .  .  .  .,  G.  Schmidt 

\;  Vorländer,  ä.   294,  275  Aum.).    —    D^\^:  1,0377.      D-%^:  1,0320.      D%:  1,0232. 

D"»ioo:  1,0102,  Magnetisches  Drehungsvermögen:  19,22  bei  17»  (Perkin,  Soc.  69,  1247). 
Giebt,  auf  dem  Wasserbade  mit  verdünnten,  unterchlorigsauren  oder  unterbromigsauren 
Alkalien  gelinde  erwärmt,  Zimmtsäure  (Spl.  Bd.  H,  S,  849)  (Höchster  Farbw,,  D.R.P. 
21162;  Frdl.  I,  28).  Bei  der  Einwirkung  von  Acetessigester  in  Gegenwart  von  Diäthyl- 
amin  wird  Benzylidenbisacetessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1174)  und  Aceton  gebildet  (Knoeve- 
nagel,  B.  35,  399).  Vereinigt  sich  mit  p-Toluolsulfinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  67)  zu  1  (?)-p-Tolyl- 
sulfon-l-Phenylbutanon(3)  (S.  119)  (Reimer,  Bryn  Maicr  Coli.  Monogr.  I,  Nr.  2,  S.  26).  — 
Chlor oplatinat  2C10H10O  -f-  H^PtCig  -|-  2H2O.  Orangegelbe  Prismen  (Baeter,  Villiger, 
B.  34,  2695). 

Chlorbenzalaceton  CioHgOCl^  C6H4C1.CH:CH.C0.CH3.  a)  o-Derivat.  B.  Aus 
25  g  Aceton,  10  g  o-Chlorbenzaldehyd  (S.  7),  100  ccm  Natronlauge  von  10  »/^  und  1  Liter 
Wasser  (Vorländer,  A.  294,  291).  —  Oel.     Kpa«:  189». 

Oxim  CioHioONCl  =  C6H4C1.C2H2.C(:N.0H).CH3.  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzp.:   117»  (V.). 

b)  p-Derivat.  B.  Aus  p-Chlorbenzaldehyd  (S.  8)  und  Aceton  in  viel  Alkohol  von 
30  »/o  durch  wenig  NaOH  (v.  Walther,  Ratze,  J.  2ir.  [2]  65,  279).  —  Weisse  Nadeln  aus 
LigroTn.     Schmelzp.:  50 — 51».     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Oxim  CioHioONCl  =  C6H4C1.CH:CH.C(:N.0H).CH8.  B.  Aus  p-Chlorbenzalaceton 
(s.  0.),  NH4OCI  und  Natronlauge  in  siedendem  Alkohol  (v.  W.,  R.,  J.  pr.  [2J  65,  280).  — 
Weisse  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol. 

*Nitrobenzalaceton,  Methyl-Nitrostyrylketon  CoHgOgN  =  N02.C8H4.CH:CH. 
CO.CH3  {S.  161).  a)  *o-Verbindung  (i'.  161).  \B.  Entsteht,  neben  der  p-Verbindung 
(£.  15,  2859)5;   vgl.   Höchster  Farbw.,  D.R.P.  20  255;   Frdl.  I,  141).    —   Liefert  mit 
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verdünnten,  untercblorigrsauren  oder  unterbrotnigsauren  Alkalien  auf  dem  Wasserbade 
gelinde  erwärmt  o-Nitrozimmtsäure  (Spl.  ßd.  II,  S.  854)  (H.  F.,  D.R.P,  21162;  Frdl.  I,  29). 

c)  m-Verbindung.  Prismen  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  94 — 95*'  (Vorländer,  ä. 
294,  293). 

a-Nitro-Benzalaceton,  Nitromethyl-Styrylketon  CjoHgOgN  =  CaH5.CH:CH.C0. 
CHJ.NO2.  B.  Aus  dem  Nitroaceton  von  Lucas  (Spl.  Bd.  I,  Ö.  505)  und  ßenzaldehyd  durcb 
Condensation  mittels  NaOH  (Harkies,  A.  319,  254).  —  Schwach  gelb  gefärbte  Tafeln 
(aus  absolutem  Alkohol).  Sintert  bei  83",  schmilzt  bei  87  —  88*.  Schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  iieissem,  verdünntem  Alkali  mit  gelber  Farbe.  Giebt  mit  Anilin  und  Eisessig 
keine  Anilverbindung  und  wird  auch  nicht  dadurch  gespalten. 

*p-Anisalaceton,  Methyl -p-Methoxyplienylacrylsäureketon  CnHijOj  =  CH3. 
CO.CHiCH.CeH^.O.CHj  {S.  262).  Darst.  Durch  24-stdg.  Einwirkung  von  20g  lO^iger 
Natronlauge  auf  ein  mit  Alkohol  bis  zur  annähernd  klaren  Lösung  versetztes  Gemisch 
von  20  g  Anisaldehyd  (S.  59),  40  g  Aceton  und  1  L.  Wasser  (Baeyer,  Villiger,  B.  35, 
1191).  —  Blätter  (aus  Methylalkohol  oder  Essigester).  Schmelzp.:  72—74".  Leicht  lös- 
lich.    Löst  sich  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe. 

5-Broin-2-Oxybenzalaeeton  CioHgOaBr  =  OH.CeHgBr.CHiCH.CO.CHs.  B.  Aus 
5-Bromsalicylaldehyd  (S.  50),  Aceton  und  Natronlauge  (v.  Kostanecki,  Schneider,  B.  29, 
1892).  —  Prismen.  Schmelzp.:  154 — 155°.  Löslich  in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe. 
Wird  durch  Vitriolöl  orange  gefärbt. 

Aethyläther  daHijOgBr  =  CioHgOaBr.CaHg.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  lOe* 
bis  107"  (v.  K.,  S.).     Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangegelber  Farbe. 

Acetylderivat  CjjHiiOjBr  =  C2H30.0.C6H3ßr.CH:CH.CO.CH8.  Nadeln  aus  ver- 
dünntem Alkohol.     Schmelzp.:  89—90"  (.v.  K.,  S.). 

Benzoylderivat  Ci^HiaO^Br  =  C7H50.0.C6H3Br.CH:CH.C0.CH3.  Nadeln  aus  Alko- 
hol.    Schmelzp.:  123"  {v.K.,  S.)- 

3,5-Dijod-4-Oxybenzalaceton  C,oH802J2  =  OH.C6H2.J2.CH:CH.CO.CH3.  B.  Beim 
Eintragen  von  conc.  Natronlauge  in  die  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.-Gew.  Aceton  versetzte 
Lösung  von  3,5-Dijod-4-Oxybenzaldehyd  (S.  60j  in  verdünnter  Natronlauge  (Paal,  Mohr, 
B.  29,  2306).  Man  tällt  die  nach  5—6  Tagen  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure.  —  Kügelchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168".  Ziem- 
lich leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin. 

8)  *  ßMethylhydrindon  C6H4<^q«>CH.CH3  (S.  164).     B.     Aus   dem   Chlorid   der 

«Methylhydrozimmtsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1381)  und  AICI3  (Ivipping,  Clarke,  P.  Gh.  S. 
Nr.  240).  —  Das  Oxim  bildet  Oktaeder  vom  Schmelzp.:  103". 

9)  *l,2,3f4-TetrahydronapJitenon(l),    a-Ketotetrahydronaphtalin 

PH   PTT 

C6H4<      ^   •    ^    iS.  164).     B.     Man  löst  5  Thle.  ^-Phenylbuttersäurechlorid  (Spl.  Bd.  II, 

CO .  CH2 
S.  842)  in  25  Thln.  Petroleum äther  (Kp:  100—110"),  fügt  4  Thle.  AICI3  hinzu  und  erwärmt 
schnell  auf  dem  zum  Sieden  erhitzten  Wasserbade  am  Rückflusskühler;  nach  Ablauf  der 
Reaktion  wird  zum  gekühlten  Inhalt  vorsichtig  Wasser  gegeben  und  das  Gemisch  im 
Dampfstrom  destillirt.  Ausbeute:  10 "/o  der  Theorie.  Reinigung  über  das  Semicarbazon 
(KippiNG,  Hill,  Soc.  75,  148).  —  Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Besitzt  einen  an  Campher  erinnernden  Geruch,  beim 
Erwärmen  riecht  es  nach  Pfeff'erminze.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHS03  in  wässeriger 
Lösung. 

Semicarbazon  C11H13ON3  =  CioHiorN.NH.CO.NHa-  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
Alkohol)  von  gelber,  chinonähnlicher  Farbe.  Schmelzp.:  217".  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  220".  Schwer  löslich  in  Chloroform  und  Aethylacetat,  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Wasser  (K.,  H.,  Soc.  75,  149,  150). 

Oxim  CioHiiON  =  C,oHio:NOH.  B.  Aus  Ketotetrahydronaphtalin  und  Hydroxyl- 
amin  in  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Kalilauge  (K.,  H.,  Soc.  75,  151). 
Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  102,5—103,5".  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Aether, 
Chloroform  und  Methylalkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  Essigsäure  entsteht  ac.  Tetrahydro-«-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  328). 

3.  *Ketone  CnHigO  (ä.  ißä— iö6). 

8)  l-Met/iyl-4-Buten(4^)-ylon(4^)-Benzol,  p-Toluhenzalaceton  CH3.C6H4.CH: 
CH.CO.CH3.  B.  Aus  p-Toluylaldehyd  und  Aceton  mittels  verdünnter  Natronlauge 
(Hanzlik.  Bianchi,  B.  32,  2282).  —  Quadratische  Tafeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  34—35". 
Kp,g:  155  —  156",     Kp^jg^:  277—278".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

9* 
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2-Nitroderivat  CnHnOsN  =  (CH3)i(N02)%H3(CH:CH.CO.CH3)*.  B.  Durch  Zufügen 
lO^/oiger  Natronlauge  zu  einer  Suspension  von  m-Nitro-p-Toluylaldehyd  in  wässerigem 
Aceton  (H.,  B.,  B.  32,  2284).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  91".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS2  und  CHCI3.  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  roth 
und  liefert  eine  orange,  grünlich  fluorescirende  Lösung. 

9)  Methyl -tt-Benzaläthylketon,  a-Methyl-Benzalaceton  C6H6.CH:C(CH3).CO. 
CHg.  B.  Durch  Einleiten  von  HCI-Gas  in  eine  stark  gekühlte  Mischung  von  100  g 
Methyläthylketon  und  140  g  Benzaldehyd  (Harries,  Müller,  B.  35,  970).  —  Nadeln^aus 
Petroleumäther.     Schmelzp.:  38°.     Kpjg:  127  —  130°.     Riecht  campherartig. 

Oxim  CiiHi30N  =  C6H5.CH:C(CH3).C(:N.OH).CH3.  Prismen.  Schmelzp.:  103-104° 
(H.,  M.). 

10)  Aethylstyrylketon  CeH5.CH:CH.CO.C2H5.  B.  Durch  8-tägiges  Schütteln  von 
Methyläthylketon  mit  Benzaldehyd  in  verdünnter  Natronlauge,  neben  einer  krystallinischen, 
unter  12  mm  Druck  bei  215—225°  siedenden  Verbindung  (Harries,  Müller,  B.  35,  968, 
971).  —  Schuppen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  38 — 39°.  Kpjg:  142°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 

Oxim  CiiHisON  =  C8H5.CH:CH.C(:N.OH).C2H5.  Nadeln.  Schmelzp.:  85-86°  (H., 
M.,  B.  35,  968). 

Verbindung  CigHigOg.  B.  Durch  Schütteln  von  Aethylstyrylketon  mit  Benzaldehyd 
(H.,  M.,  B.  35,968).  —  Krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  68,5°.  —  Das  Oxim  schmilzt 
bei  195—196°. 

CH   PH 

11)  Fheno-tt-Ketoheptamethylen,  JPhencycloheptanon  C6lii<^^Q^'QTJ^CB.^. 

B.  Aus  ö-Phenylvaleriansäurechlorid  und  AICI3  in  Petroleumäther  (Kipping,  Hdnter,  Soc. 
79,  605).  —  Farbloses  Oel,  welches  bei  0°  nicht  fest  wird.  Kp7eü:  ca.  270°  (unter  leichter 
Zersetzung).  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Brom  leicht 
angegriffen  unter  Bildung  krystallinischer  Producte.  Reagirt  mit  Phenylhydrazin  und 
p-Bromphenylhydrazin  unter  Bildung  nicht  krystallisirender  Producte,  welche  sich  leicht 
zersetzen.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  (5°/oig)  entsteht  o-Phtalsäure, 
ein  in  kalter  NaaCOj- Lösung  lösliches  Oel  und  ein  krystallisirter  Körper  vom  Schmelz- 
punkt: 159° — 160°  (unlöslich  in  Wasser  und  Sodalösung,  beständig  gegen  HNOg). 

Semicarbazon  C12H15ON3  =  CiiH,2:N.NH.CO.NH2.  B.  Aus  dem  Keton,  Semi- 
carbazid-Chlorhydrat  und  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  (K.,  H.,  Soc.  79,  606).  — 
Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  206 — 207°  (bei  langsamem  Erhitzen)  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Oxim  C11H13ON  =  CiiHi2:N.0H,  Nadeln  (aus  Methylalkohol  oder  Petroleumäther). 
Schmelzp.:  108 — 109°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (K., 
,  Soe.  79,  607). 

4.  *Ketone  d^UnO  (S.  166-167). 

3)  *Propylstyrylketon,  Zimmtsäurepropylketon,  Hexen (V)-y Ion (l^)-Benzol 

C6H5.CH:CH.C0.C3H5  (8.166).  Oxim  des  F,lM6-Trichlor-ls-Oxyderivates,  Benzal- 
acetonoxim-Chloral  C12H12O2NCI3  =  C6H5.CH:CH.C(:N.0H).CH2.CH(0H).CCl3.  B. 
Aus  Benzalacetonoxim  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  160)  und  Chloral  (Gigli,  Q.  2811,  86).  —  Kry- 
stalle  (aus  Benzol  durch  Ligroin).     Schmelzp.:  113 — 114°. 

6)  Zimmtsäureisopropylketon  CeHs.CH:CH.CO.CH(CH3)2.  Oel.  Kp:  274—276° 
(Lapworth,  Hann,  P.  Gh.  S.  Nr.  253).  —  Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  166 — 167°, 
das  Oxim  bei  131—132°. 

p-Methoxyzimmtsäureisopropylketon,  Anisalmethyl-Isopropylketon  CigHigOa 
=  CH30.CeH4.CH:CH.CO.CH(CH3)j.  B.  Aus  Methylisopropylketou  und  Anisaldehyd  in 
Gegenwart  verdünnter  Natronlauge  (Vorländer,  Knötzsch,  ä.  294,  334).  —  Schmelz- 
punkt: 28°.  Kpit,:  217 — 219°.  Giebt  mit  Natriummalonsäureester  in  absolut-ätherischer 
Lösung  den  Ester  CH30.C6H4.CH[CH2.CO.CH(CH3)2].CH(C02.C2H5)2,  in  absolut -alkoho- 
lischer Lösung  dagegen  reichlich  einen  Ester,  der  nach  Verseifung  und  COj- Abspaltung 
p-Methoxyzimmtsäure  liefert. 

7)  l^-Methopenten(l)-ylon(3)-Benzol,  a-Benzaldiäthylketon  C6H5.CH:C(CH8). 
CO.C2H5.  B.  Aus  30  g  Benzaldehyd  und  45  g  Diäthylketon,  gelöst  in  300  ccm  Alkohol 
und  250  g  Wasser,  mit  100  ccm  conc.  Kalilauge  (Vorländer,  A.  294,  296).  —  Schmelz- 
punkt: 31°.     Kp2o:  163°. 

Semicarbazon  Ci3H„ON3  =  C8H8.CH:C(CIl3).C(G2H5):N.NH.CO.NH2.  Schmelzp.: 
gegen  188°  (V.). 
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5.  *Ketone  c.sHieO  {S.  167). 

2)  *l,l,6-Trimethyl-l,2,3,4-Tetrahydrotiaphtenon(4)  CH^.aHo^  •    * 

(5.  167).      Das  im  Hptw.   Bd.  III,   S.  167,  Z.  17  v.  o.   aufgeführte  *  Trioxydehydroiren 

CCCHs), CO 

ist  Delnjdroirenoxylacton  CH3.C6H3<^  •      (Tiemann,  B.  31,  809  Anm.). 

CH(GH2.0H).0 

3)  Hexahydrobenzophenon,  Phenylcyclohexylketon  CeHu.CO.CeHg.  B.  Aus 
Hexahydrobeuzoesäurechlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  AICI3  (V.  Meyer,  Schärvin, 
B.  30,  1942).  —  Nadeln  (aus  Aether  oder  Petroleumäther).  Schmelzp. :  54*".  Riecht 
süsslich.     Giebt  mit  Hydroxylamin  zwei  stereoisomere  Oxime  (s.  u.). 

Oxime  CigHi^ON  =  CgHn  .C(:N.0H).C6H5.  B.  Aus  Hexahydrobenzophenon ,  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  KOH  in  verünntem  Alkohol.  Die  beiden  Stereoisomeren 
werden  durch  fractionirte  Fällung  der  Eisessiglösung  mit  Wasser  getrennt  (V.  M.,  Sch., 
B.  30,  1942). 

CaHu.C.CgHg 
a-Oxiui  ••  .    Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  155^    Liefert,  in  absolutem 

HO.N 

Aether  gelöst,  mit  PClg  ein  Chlorid,  das  durch  Wasser  langsam  in  Benzhexahydroanilid 
übergeführt  wird  (Sch.,  B.  30,  2862). 

CgHj  j .  C.  C8ri5 
(9-Oxim  ••  .    Prismen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  111",    Leichter  löslich  als 

N.OH 

die  «-Verbindung.  Reagirt  in  ätherischer  Lösung  lebhaft  mit  PClg  unter  Bildung 
eines  Chlorids,  das  von  Wasser  momentan  in  das  Anilid  der  Hexahydrobenzoesäure  um- 
gewandelt wird  (Sch.,  B.  30,  2863). 

Phenyl-Hexachlorcyclohexylketon,  Benzophenonhexaehlorid  CisH,oOCle  = 
CgHjClg.CO.CeHä.  B.  Aus  Benzophenon  (S.  144)  durch  Chlor  und  Chloroform  im  Sonnen- 
licht (Matthews,  Soc.  73,  427).  —  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  215". 
Sublimirt  leicht.  Ziemlich  löslich  in  der  Wärme,  sehr  wenig  in  kaltem  Chloroform, 
Alkohol  und  CS.2.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  wird  Benzophenon  regenerirt. 
Entwickelt  bei  340"  Chlorwasserstoff  und  Benzoylchlorid  und  hinterlässt  ein  Oel,  welches 
Trichlorbenzophenon  (S.  146)  enthält.  Trichlorbenzophenon  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Natron  neben  1,2,4-Trichlorbenzol  und  Benzoesäure. 

m-Nitrobenzophenonhexaclilorid  CsHgOaNCle  =  CeHsCle-CO.CeH^.NOa.  B. 
Durch  Auflösen  von  Benzophenonhexaehlorid  (s.  0.)  in  warmer,  rauchender  Salpetersäure 
(M.,  Soc.  73,  429).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  und  Aceton).  Schmelzp.:  159".  Leicht 
löslich  in  organischen  Flüssigkeiten.  Bei  der  Zersetzung  mit  alkoholischem  Natron  ent- 
steht m-Nitrotrichlorbenzophenon  (S.  147,  1,2,4-Trichlorbenzol  und  m-Nitrobenzoesäure). 

Benzophenonhexachloridsulfonsäure  C13H10O4CI6S  =  CsHgClß-CO.CeHi.SOaH.  B. 
Durch  Erhitzen  der  Lösung  von  Benzophenonhexaehlorid  (s.  o.)  in  rauchender  Schwefel- 
säure (M.,  Soc.  73,  431).  —  Glasige,  unkrystallisirbare  Masse.  —  Ba(Ci3H904Cl6S)2  + 
7V2H2O.     Nadeln. 

4)  Zimnitsäuretertiärbufylketon,  Benzalpinakolin  CeH5.CH:CH.C0.C(CH8)3. 
B.  Aus  Pinakolin  und  Benzaldehyd  in  wässerig-alkoholischer  Natronlauge  bei  Zimmer- 
temperatur (Ausbeute:  quantitativ)  (Vorländer,  Kalkow,  B.  30,  2269).  —  Prismen  aus 
verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  41".  Kp^g:  154".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
CHCI3  und  Petroleumäther,  schwer  löslich  in  Wasser.  Etwas  flüchtig  mit  Wasserdampf. 
Vereinigt  sich  mit  1  Mol.-Gew.  Brom.  Liefert  mit  Hydroxylamin  eine  Verbindung 
CisHgoOgNä  (s.  u).  Giebt  mit  Natriuinmalousäuremethylester  jJ-Phenyl-j'-Trimethylacetyl- 
buttersäure. 

Hydroxylaminderivat ,  j^-Hydroxylamino-/?-phenyläthyl-Tertiärbutylketoxim 
CisH^oO^Nü  ^  CeH5.CH(.NH.OH).CH2.C(:N.OH).C(CH3)3.  B.  Aus  Benzalpinakolin  und 
Hydroxylamin  in  siedender,  wässerig-alkoholischer  Lösung  (V.,  K.,  B.  30,  2270).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  145 — 146".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol, 
sehr  wenig  in  Wasser.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  FEULiNG'sche  Lösung 
in  der  Kälte. 

5)  l-Methyl-3-Phenylcycloheocanon(5)  C6H5.CH<^^^-^^^^^^ScH^     B.    Aus 

dem  entsprechenden  Cyclohexanol  (10  g)  durch  kräftiges  Schütteln  bei  60"  mit  über- 
schüssiger (150  g)  BECKMANN'scher  Chro'nsäuremischung~(KNOEVENAaEL,  Goldsmith,  A.  303, 
265).    —   Farbloses   Oel,     Kpig:   168—170".     UnlösUcb  in  Wasser,   mit  Wasserdämpfen 
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schwer  flüchtig.  P2O5  liefert  einen  diphenylartigen  Körper  (Phenyldihydrotolyl?)  in  sehr 
wenig  glatter  Reaction.  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  105". 

Oxaminooxim  CiaHjgOüNa  s.  S.  138,  Oxaminooxim  C13H17O2N2CI  s.  S.  139. 

6.  *Ketone  CuHigO  {S.  167). 

2)  a-BenzaldipropylketonC2ii5.Ci:CIl.CäU5).CO.CH.2.C.jU5.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Benzaldehyd  auf  Dipropylketon  in  Gegenwart  von  wässerig-alkoholischer  Natronlauge 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  Diäthyldiphenyl-Tetrahydro-y-pyron  (Vorländer,  B. 
30,  2262).  —  Flüssig.  Kp:  176—178".  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Vereinigt 
sich  mit  Malonsäuremethylester  zu  Diäthylphenylhydroresorcylsäuremethylester. 

3)  l-Methyl-4-Benzylcyclohexanon(3)   C^B^.GR^.CH<CQ^'Q^'^yGU.GH3.    B. 

Durch  5-stdg.  Erhitzen  einer  Lösung  von  10  g  l-Methyl-4-Benzalcyclohexanon(3)  (S.  140) 
in  100  g  Alkohol  mit  200  g  Natriumamalgam  (2*'/oiges)  am  Rückflusskühler  (Ti^try,  Bl.  [8] 
27,  305).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.     Kp^ :  164».     D*o:  1,0224. 

Oxim   CuHigON  =  Ci4Hi8:N.0H.     Nadeln.     Schmelzp.:  148«  (T.,  BL  [3]  27,  306). 

7.  *Ketone  CisH^oO  [S.  167). 

Die  im  Hptiv.  Bd.  III,  S.  167,  Z.  16  v.  u.   atifgeführie  Verbindung  G-i^H-i^O^  ist  als 

(C6H6)(CH3)C.CH.C0.,H 
l,l,2-Triniethyl-2-Pli8nyleyelopentanearbonsäure(3)  |     ^CHa      erkannt 

(CH3),C.CJ3^ 
worden  und  daher  nebst  ihren  Aethern  hier  xu  streichen.     Vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  860 — 861. 

CH2.C~C  —  CO  CH2.CH2 

2)  Tricyclodipentenpentanon  CH2<  ;       •      r.xi>^  =  ^<nxj  ntr  •    ^-    ^"^" 

steht  neben  Bicyclopentenpeutanon  (Spl.  Bd.  I,  S.  529)  aus  Cyclopentanon  und  conc.  Natrium- 
äthylatlösung  oder  Salzsäure  (Wallach.  B.  29,  2964).  Entsteht  auch  aus  1  Mol. -Gew. 
Bicyclopentenpeutanon  mit  1  Mol-Gew.  Cyclopentanon  und  Natriumäthylat  (W.),  —  Hell- 
gelbe Nadeln  oder  Blätter  aus  Holzgeist.  Schmelzp.:  76 — 77°.  Kpu:  190".  Sehr  schwer 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Liefert  kein  Oxim. 

8.  l-Methyl-3-p-lsopropy!phenyl-Cyclohexanon(5)    CieH^jO    =    C3H7.C6H4. 

CH<prT*! :   p^>CH2.     B.     Aus  dem   entsprechenden   Cyclohexanol  durch  Oxydation 

mit  BECKMANN'scher  Chromsäuremischung  oder  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (Knoevenagel, 
GiESE,  Wedemeyer,  A.  303,  273).  —  Schmelzp.:  67,5".  Kpu :  187".  —  Das  Semi- 
carbazon  schmilzt  bei  142". 

9.  Benzylmenthon,  l-Methyl-2-Benzyl-4-Methoäthyl-Cyclohexanon(3)  C^.B^fi 

=  CH,.CH<^^'^^^"-^«^^{j^>CH.CH(CH.),.    B.    Durch  Oxydation  von  Benzylmenthol 

in  Eisessig  mit  Chromsäure  (Wallach,  A.  305,  266).  —  Oel.     Kpio:  177—179". 

Chlorderivat  C17H23OCI.  B.  Beim  Einleiten  von  trockenem  HCl -Gas  in  ein 
Gemisch  aus  1  Mol. -Gew.  Menthon  und  1  Mol. -Gew.  Benzaldehyd  (W.,  B.  29,  1599).  Aus 
öligem  Benzylidenmenthon  (S.  141)  und  HCl  (W.).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt:  140".     Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entsteht  Benzylidenmenthon. 

Bromderivat  CiyH^sOBr.  B.  Aus  dem  Product  vom  Kpij:  195 — 196",  welches  man 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium menthol  auf  Benzaldehyd  erhält,  durch  Behandlung  mit 
Eisessig-Bromwasserstofi'säure  (Martine,  G.  r.  133,  41).  Aus  dem  Condensationsproduct 
zwischen  Benzaldehyd  und  der  Natriumverbindung  des  d-  oder  1-Menthons  durch  Behand- 
lung mit  Eisessig-Brom wasserstofFsäure  (M.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.:  115". 
Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  entsteht  Benzylidenmenthon  (S.  140 — 141). 

10.  Benzal-Methylnonylketon  CisHjeO.  B.  Aus  Methvlnonylketon,  Benzaldehyd  und 
alkoholischem  Alkali  (Carette,  G.  r.  131,  1226;  G.  190011,  839;  Thoms,  C.  1901 1,  524). 
—  Blättchen.  Schmelzp.:  44—45"  (Th.);  41—42"  (C).  Kpa^:  245".  Löslich  in  20  Thln. 
95"/{,igem  Alkohol  bei  15"  C,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform 
und  Essigsäure.  Geht  beim  Erhitzen  mit  l"/oiger  alkoholischer  Kalilauge  in  die  Ver- 
bindung (Ci8H.2eO)2  (s.  u.)  über. 

Verbindung  (Ci8H260)2.  B.  Durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Methyl- 
nonylketon  in  Gegenwart  von  l"/niger,  alkoholischer  Kalilauge  bei  100"  (C,  G.r.  131, 
1226).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  116".     Kpg^:  310—340". 
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E.    *Ket0ne   CnH2n_ijO  {S.  167-173). 

I.  *Ketone  c^YLfi  {S.i67—i70). 

(S.  167—170)     Zur  Bezifferung  des  Indenkernes  vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  92. 

*2,3-Dichlorindenon(l),     j?,/-Dichlorindon     C9H4ÜCI2    = 

C6H4<^Q>CC1.     {hu  Hjjtw.  Bd.  III,  S.  167,  Z.  4  v.  u.  als  5,6-Di-      ^^^\ 

chlor indenon  bezeichnet).  Beim  Kochen  mit  2  Mol. -Gew.  Malonester 
und  etwas  mehr  als  2  At.-Gew.  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  in  sehr  ge- 
ringer Menge  Diindonessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1108)  {(Rosek,  Haselhoff,  ä.  247,  151}; 
Lansek,  Wiedermann,  B.  33,  2420;  Schlossberg,  B.  33,  2430).  Durch  kurze  Eiiiwirkuug 
von  Natriunimalonester  in  der  Kälte  entsteht  Chlorindonmalonester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1141) 
(Liebermann,  B.  32,  262,  916). 

*3-Bromindenon(l),    v - Bromindon   {im  Hptw.   Bd.  III,   S.  168,  Z.  26  v.o.   als 

CBr 

5-Bromindenon  bexeichnel)  CgHjOBr  =  C8H4<^  p/^  ^CH.  Die  im  Hptw.  über  diese  Ver- 
bindung enthaltenen  Angaben  sind  xu  streichen,  da  nach  der  von  Meldola  und  Hughes 
angegebenen  Reaetion  nicht  Bromindenon,  sondern  2-Brom-tt-Naphtocliinon  entsteht  (Lieber- 
mann, Schlossberg,  B.  32,  548,  2095;  vgl.  Meldola,  B.  32,  869). 

Das  wirkliche  3-Bromindenon  entsteht  durch  Destilliren  von  4  g  Phenylpropiol- 
säurebydrobromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  853)  mit  ög  P2O5  bei  ca.  19  mm  Druck  (Sch.,  B.  33, 
2426).  —  Goldgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.;  64".  Sehr  leicht  löslich.  Verharzt  leicht. 
Liefert  mit  Brom  in  Eisessiglösung  das  2, 3 -  Dibromindenon  (s.  u.).  Liefert  beim  Auf- 
lösen in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  oder  conc.  Schwefelsäure  (?,(?-Dibrom-a,y-Di- 
ketohydrinden  (Hptw.  Bd.  III,  S.  275,  Z.  27  v.o.).  Mit  Natriummalonester  entsteht 
Diindonessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1108),  mit  Natriumacetessigester  Diindonaceton  (Spl.  zu 
Bd.  III,  S.  321). 

Oxim  CaHgONBr  =  Cü^i<ir^f.  jyj  qttn^CH.    Blassgelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem 

Alkohol).  Schmelzp.:  98".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heisseiii 
Wasser,  schwerer  in  Benzol  (Sch.,  B.  33,  2428). 

/CBr 

*2,3-Dibromindenon(l)  C9H40Br.^  =  CaH/    >CBr.     {Im  Hptw.  Bd.  III,  S.  168, 

\C0 
Z.  22  V.  u.  als  5,6- Dibromindenon  bexeichnet.)  B.  Durch  Destillireu  von  a-1*,  1^-Dibrom- 
zimratsäure  (Schmelzp.:  139**)  (Spl.  Bd.  II,  S.  853)  mit  P2O5  im  Vacuum  (Lanser,  B.  32, 
2477).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  j'-Bromindon  (s.  o.)  in  Eisessiglösung  (Scu  , 
B.  33,  2427).  —  Durch  Erhitzen  mit  Natriummalonester  in  Alkohol  auf  170  —  180»  ent- 
steht Tribenzoylenbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  1193)  (L.,  Wiedermann,  B.  33,  2423).  Färbt  sich 
in  alkoholischer  Suspension  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  mit  Malonester,  Acet- 
essigester  oder  Benzoyl essigester  schön  roth;  die  mit  Methyl-  und  Benzyl-Acetessigester 
entstehenden  Färbungen  verlaufen  sehr  schnell  durch  Blau  und  Grün  {Liebermann, 
B.  31,  2082). 

8. 168,  Z.  21  V.  u.  statt:   „ß-Dibromximmtsäure^^   lies:    „ß-P ,P- Dibromxirnmtsäure^'' . 

*6-Chlor-5-Bromindenon  O^U^<^^^^CG\  {S.  168).  Ist  besser  als  2-Chlor- 
3-Bromindenon(l)  xu  bezeichnen. 

*6-Broin-5-Jodindenon  C6H4<^j>CBr  {S.  168).  Ist  besser  als  2-Brom-3-Jod- 
inderLon(l)  xu  bezeichnen. 

3-Anilinoindenon  CigHuON  =  CeH4<^p)^TT  p.  tt  -,^CH.      B.      Aus    ^-Bromindon 

(s.  o.)  und  Anilin  in  heissem  Alkohol  (Schlossberg,  B.  33,  2427).  —  Broncefarbige 
Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  204  —  205**  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in 
warmem  Eisessig,  Aceton  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Wird  von 
rauchender  Salzsäure  in  «,  j'-Diketohydrinden  übergeführt. 

3-Benzylaminoindenon  CißHisON  =  CeH4<;Q^pj  Qjj  r;  jj -»^CH.   B.  Aus/Brom- 

indon  (s.  0.)  und  Benzylamin  in  Alkohol  (Sch.,  B.  33.  2428).  —  Goldbraune  Prismen, 
Schmelzp.:  164». 
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*5-Methylamino-6-Clilorindenoii   C6H4<^p^^TT /-lu -»^CCl  {S.  168).     Ist  besser  als 

3-Methylamino-2-Chlorindenon(l)  xii  bezeichnen. 

*5-Dimethylaminochlorindenon  C,iHioONCl  {S.  169,  Z.  5  v.  o.).  Ist  besser  als 
3-Diraethylamino-2-Chlorindenon(l)  xu  bezeichnen. 

3  (oder  2?)-Aethylamino-2  (oder  3?)-Chlorindenon(l)  CnHioONCl  = 

C6H4<QS^JJ^J^^>CC1  (?).  B.  Aus  Chlorindonmalonester  (Spl.  Bd.  II,  S.1141)  und  Aethyl- 

amin  in  Alkohol  (Lansek,  Wiedermann,  B.  33,  2422).  Aus  j9,y-Dichlorindon  (S.  135)  und 
Aethylamin  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (L.,  W.).  —  Rothe  Nadeln 
aus  Alkohol  oder  Chloroform.    Zersetzungspunkt:  188".    Lösung  in  alkoholischem  Kali  blau. 

PO 

3-Benzylamiiio-2-Chlorindenon(l)  CißHijONCl  =  C6H4<gXjjj  CH  C  H  ~\>^^^  (')• 

B.  Aus  j9,j'-Dichlorindon  (S.  185)  oder  Chlorindonmalonester  und  Benzylamin  in  Alkohol 
(L.,  W.,  B.  33,  2423).  —  Rothe  Säulen.  Zersetzungspunkt:  182".  Lösung  in  alkoholischem 
Kali  gelb. 

*5-Anilinopentachlorindenon   C6Cl4<^p.j^TT  n  u  ^CCl    {S.  169).      Ist   besser    als 

3-Anilinopentachlorindenon(l)  zu  bezeichnen. 

QQ 

*5-Toluidopentaehlorindenon    ^^^i'CQ.^Yi.GVi^^^^  (S.  169).     Ist   besser   als 

3-Toluidinopentachlorindenon  zu  bezeichnen. 

PO 

3-Aethylamino-2-Bromindenon(l)  CiiH,oONBr  =  CeH4<^Xjjj  ^  ^  .>CBr(?).  B. 

Aus  2,3-Dibromindenon(l)  (S.  135)  und  Aethylamin  in  Alkohol  (L.,  W.,  B.  33,  2423  Anm.). 

—  Rothe  Nadeln.     Zersetzungspunkt:  151°. 

*  5 -Anilino -  6 - Bromindenon    C6H4<^.^^jj  ^  ^  .>CBr    [S.  169).      Ist    besser    als 

3-Anilino-2-Bromindenon(l)  %u  bezeichnen. 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  169,  Z.  "^S—n  v.  u.  enthaltenen  Artikel  über:  „6-Anilid", 
„Derivat  des  Benzylamins"  und  „(^-Naphtylamid"  sind  %u  streichen.  Vgl.  Lieber- 
mann, Schlossberg,  B.  32,  2096,  2099,  2102. 

3-Benzylamino-2-Bromindenon(l)  CieHi^ONBr  =  CeH4<^X^jj  CH  C  H  ^^^^  ^)- 

B.     Aus   2,3-Dibromindenon(l)  (S.  135)  und  Benzylamin  in  Alkohol  (Sch.,  B.  33,  2428). 

—  Orangefarbene  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  153".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Aether. 

PO 

*6-Chlorindenolon  CeH4<g.Qjj,>CCl  {S.  169).    Ist  besser  als  2-Chlorindenol(3)- 

on(l)  XU  bezeichnen. 

/CO 
Chlorindenolonresoreinäther     CisHgOgCl    =    CeH4<    >C  .  0  .  CaHi .  OH       oder 

\CC1 
,C0 
C6H4<f  ^CCl  .      B.     Aus    Är-Dichlorindon  (S.  135),    Resorcin  und  Natriumäthylat 

\CO.C6H4.OH 
(Liebermann,  B.  32,  922).  —  Nädelchen  (aus  Benzol  und  Alkohol).    Schmelzp.:  163—164". 
Acetylverbindung    C„Hu04Cl  =    C9H40C1.0.CeH4.0.C0.CH3.     Gelbe    Nadeln. 
Schmelzp.:  97—98"  (L.,  B.  32,  922). 

*Peiitaehlorindenolon(5,7)  C9Cl4<^J^jj>CCl  {S.  169-170).  Ist  besser  als  Penta- 

chlorindenol(3)-on(l)  zu  bezeichnen. 

*Bromindenolon  CgHgOaBr  (S.  170).     a)  *2-Bromindenol(3)-on(l) 

C6H4<Q.Qjjs>CBr    (im    Uptw.    Bd.  III,    S.  170    als    6-Bromindenolon{5,7)    bezeichnet) 

PO 
bezw.   2-Brom-l,3-Diketohydrinden    C6H4<gQ>CHBr.     B.     Durch   Kochen   einer 

conc,  alkoholischen  Lösung  von  2-Brom-l,3-Diketohydrindencarbonsäurc(2)-Aethylester 
mit  der  berechneten  Menge  HjO  bis  zur  Beendigung  der  CO.j-Entwickelung  (Flatow, 
B.  34,  2146).  —  Derbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  119-120".  Durch  Kochen 
mit  viel  Wasser  entstehen  2,2-Dibrom-l,3-Diketohydrinden  und  1,3-Diketohydrinden, 
welche  sich  schliesslich  zu  Trisdiketohydrinden  umsetzen. 
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Resorcinäther  CiaHgOoBr  ^  C8H4<f   >>CBr  .      B.     Aus  2,3-Dibromindenon(l) 

\C.0.C8H,.0H 
(S.  135)  und   Resorcin   in   Alkohol   bei   Gegenwart  von   Natriumäthylat  (Lanser,  Wieder- 
mann, B.  33,  2421).    —     Gelbe   Nädelchen.     Sehmelzp:  171".     Alkalische  Lösung  blau. 
Acetylderivat  des  Resoreinäthers   C^HnO^Br  =  C9H40Br.O.C6H4.0.CO.CH3. 
Gelbe  Kryställchen  (aus  öO^oiger  Essigsäure).     Sehmelzp.:  105»  (L.,  W.,  B.  33,  2422). 

b)  Der  Artikel  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  170,  Z.  23—28  v.  o.  ist  zti  streichen.  Vgl.  Lieber- 
mann, Schlossberg,  B.  32,  2096. 

r*  TT   PTT  PH  PO 
2)  *Truxon  (CgHeO),  (Ä  170).     Formel:  {C,YL,0\  =  CO-^CH  CH  C  H  ^^^    (^änthey, 

B.  33,  3083).  B.  Bei  der  Einwirkung  kalter,  rauchender  Schwefelsäure  auf  Allozimmt- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  857);  entsteht  bei  der  gleichen  Reaction  aus  Zimmtsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  849)  nur  in  Spuren  (Liebermann,  B.  31,  2095).  Durch  Oxydation  von  Dihydrotruxon 
(s.  u.)  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  in  Eisessig  (M.,  B.  33,  3082).  —  Gelblich 
schimmernde  Blättchen  (aus  Eisessig  oder  Cumol).  Sehmelzp.:  294 — 295".  Lässt  sich  von 
einer  alkoholische  Kalilauge  violett  färbenden  Verunreinigung  durch  Behandeln  mit  CrOg 
in  Eisessiglösung  befreien. 

Chlortruxon  (CgHgOCDx-  B.  Durch  Erwärmen  von  Allo-of(?)-Chlorzimmtsäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  852)  mit  Schwefelsäure  auf  80—100"  (Manthey,  B.  33,  3085).  —  Cubische 
Krystalle  aus  Xylol.     Sehmelzp.:  290"  (unter  Zersetzung).     Unlöslich. 

Bromtruxon  (CgHjOBr)^-.  B.  Durch  Einwirkung  kalter,  conc.  Schwefelsäure  auf 
Allo-«-Bromzimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  852)  (M.,  B.  32,  2475;  vgl.  Ledckart,  B.  15,  17). 
—  Weisse  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bis  275".  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  4"  Phosphor 
bei  180"  in  Truxen  (Spl.  Bd.  II,  S.  129))  übergeführt.  Liefert  bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  ein  Gemisch  von  Truxon  und  Dihydrotruxon  (s.  u.)  (M.,  B.  33,  3082). 

Dihydrotruxon  (CgHgO)^.  B.  Neben  Truxon,  durch  Reduction  von  Bromtruxon  (s.  o.) 
mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Manthey,  B.  33,  3082;  vgl.  Leückart,  B.  15,  17;  M.,  B.  32, 
2475).  —  Nädelchen  (aus  50 "/oiger  Essigsäure).  Sehmelzp.:  127".  Löslich  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
oder  Salpetersäure  in  Eisessig  entsteht  Truxon.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rosen- 
rother  Farbe. 

2.  *Ketone  CioHgO  {S.i70—i72). 

CH:CH 
l)*l,2-Dihydronap1itenon(l)GaYi.^<C^         ■      {S.  170-171).  *„Tetrachlor-«-Keto- 

CO .  CH2 
naphtalin"  C10H4OCI4  (8.171).  *(9-Derivat  (8.171).  Darst.:  Marckwald,  Ph.  Ch.  30, 
143.  —  Sehmelzp.:  115,5".  Das  im  Licht  amethystfarbig  gewordene  Krystallpulver  ent- 
färbt sich  im  Dunkeln  wieder.  Bei  etwa  1-stdg.  Erhitzen  auf  100"  werden  die  durch- 
sichtigen Krystalle  der  Verbindung  undurchsichtig;  es  ist  eine  labile  Modification  ent- 
standen, welche  auch  nach  dem  Pulvern  unempfindlich  gegen  Licht  ist,  aber  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  wieder  in  die  lichtempfindliche  Modification  übergeht. 

CH:CH 
2)  *l,2-Dihydronaphtenon(2)  C8H4<         •      (8. 171—172).   *a,(?-Dichlor-j?-Oxy- 

CH2.CO 

CCl  C.OH 

a-Napbtylphenylamin  CieH^ONCla  =  C!6H4<  •  (Ä  171,  Z.  9  v.  u.). 

L'(Wrl.Ugrl5):L'Ul 
Liefert  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  eisessig-salzsaurer  Lösung  2,2,4,4-Tetrachlor-l,3-Di- 
ketotetrahydronaphtalin  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  277)  (Zincke,  Egli,  A.  300,  190). 

S)  Acetyl-Phenylacetylen  CH3.CO.C1C.C0H5.  B.  Aus  molekularen  Mengen  Acetyl- 
chlorid  und  Phenylacetylen  Natrium  (Spl.  Bd.  II,  S.  91)  bei  —10"  in  absolut  ätherischer 
Lösung  (Nef,  A.  308,  278).  Beim  Zugeben  einer  mit  absolutem  Aether  hergestellten 
Lösung  von  (10  g)  Acetanhydrid  zu  einer  Aufschwemmung  von  Phenylacetylen-Natrium 
(aus  10  g  Phenylacetylen  und  2,2  g  Natrium)  in  absolutem  Aether  (N.).  —  Süss  und 
zugleich  stechend  riechendes  Oel.  Kp,^:  122—128"  bezw.  Kp^^:  130—130,5"  (N.).  Kp,4: 
115—117"  (MoDREü,  Delange,  Bl.  [3]  25,  312).  Bei  der  Hydratation  mit  H2SO4  entsteht 
Beuzoylaceton  (Hptw.  Bd.  III,  S.  269).  In  ätherischer  Lösung  bildet  sich  mit  Jod  ein 
aus  Aether,  Alkohol  oder  Ligroin  in  wasserhellen,  würfelähnlichen  Krystallen  anschiessen- 
des  Additionsproduct  vom  Sehmelzp.:  102"  (Dijodid?).  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Natriumäthylat  tritt  Verharzung  ein  (Nep,  A.  308,  278).  Wird  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Essigsäure  und  Phenylacetylen  gespalten  (M.,  D.,  C.  r.  130,  1259). 
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4.  *Ketone  Ci^HijjO  (S.  172—173). 

3)  Butyryl-Phenylacetylen  CHg.CH^.CHa.CO.ClC.CeHg.  B.  Durch  Condensation 
von  IsoamylJjutyrat  (Spl.  Bd.  I,  Ö.  151)  mit  Natrium -Pheuylacetylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  91) 
(MoüKEü,  Delange,  C.  r.  134,  46).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kpg:  135—137*'. 
D":  0,998. 

4)  l'Benzalcyclopentanon(2)  CH2<qq*'^^>C:CH.C6H5.    B.    Entsteht  neben 

Dibenzalcyclopentanon  (S.  195)  aus  1  Mol. -Gew.  Benzaldehyd  und  2 — 3  Mol.-Gew.  Cyclo- 
pentanon  (Spl.  Bd.  I,  S.  515),  gelöst  in  Alkohol  -|-  Kalilauge  (Vorländer,  Hobohm, 
B.  29,  1838).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  68".  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

C(CH3).C0 

5)  l,4:-Diniethyl-2-Keto-2,3-DihydronapfitaHn  C6H4<_  ■      .     3-Oxy- 

C(CH3).CH2 

C(CH3).C0 
l,4-Dimethylnaphtol(2)  CeH,<  '      ^    •  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  536. 

C(CH3).CH.0H 

5.  *Ketone  c,3H„o  is.i73). 

3)  *l-Methyl-3-Phenylmjclohexen(6)-07i(5)  C^B.^.GK<^^'^q^;^QII  {S.  173, 

Z.  27  V.  uX  B.  Aus  /9,/?'-Diaceto-7-Phenyldihydrolutidin  oder  (?-Aceto-f-Phenyldihydro- 
lutidin-^'- Carbonsäureester  durch  Kochen  mit  50"/oig6i'  Kalilauge  (Knoevenagel,  Rdsch- 
HAUPT,  B.  31,  1031).  Aus  dem  Anhydrid  des  Dienolbenzalbisacetylacetons,  sowie  auch  dem 
Benzalbisacetylacetongemisch  (Schmelzp.:  168")  und  dem  trans-Ketoenolbenzalbisacetyl- 
aceton  (Schmelzp.:  182°)  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  324)  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Natron- 
lauge (Schiff,  Gt.  301,  201).  —  Larü.:  K.,  Fbies,  B.  35,  393.  —  Geht  durch  Kochen 
mit  70%iger  Kalilauge  in  Bis- 1- Methyl- 3 -Phenylcyclohexenon(5)  (s.  u.)  über  (K., 
Reinecke,  B.  32,  425). 

S.  173,  Z.  25  V.  u.  statu  „A.  279'  lies:  „Ä.  28V'. 

Semicarbazone  Ci4Hi70N3=  Ci3Hi4:NNH.CO.NH2.  a)  a-Semicarbazon.  Schmelz- 
punkt: 199—200°  (Knoevenägel,  Goldsmith,  B.  31,  2474). 

b)  (9-Semicarbazou.  Schmelzp.:  170 — 171°.  Leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol 
als  das  «-Semicarbazon  (K.,  G.,  B.  31,  2474). 

*Oxime  CiaHi^ON  =  C,3Hi4:N.OH  {S.  173).  a)  *«-Oxim  (5.  173,  Z.  15  v.  ic).  B. 
Durch  Kochen  von  Methylphenylcyclohexenon  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in  wässerig- 
alkoholischer  Lösung  (K.,  G.,  B.  31,  2465).  Trennung  vom  j?-Oxim  (s.  u.)  durch  Auskochen 
des  Gemisches  mit  Ligroin,  welches  mit  5— 10  "/o -^^kohol  versetzt  ist.  —  Schmelzp.:  115°. 
Leichter  löslich  in  Alkohol,  Ligroin  und  Aether  als  das  j?-Oxim.  Lässt  sich  durch  Lösen 
in  Eisessig  und  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in  das 
/9-Oxim  umlagern.  Giebt  beim  Eeduciren  mit  Natrium  und  Alkohol  dieselbe  Base 
CisHijN  oder  C13H19N  (Kp^g:  165°,   Schmelzp.  des  Chlorhydrats:  235°),   wie  das  (?-Oxim. 

b)  j?-Oxim.  ß.  Durch  Einwirkung  von  freiem  flydroxylamin  auf  das  Keton  in 
alkoholischer  Lösung  (K.,  G.,  B.  31,  2465).  —  Quadratische  Krystalle.  Schmelzp.:  151°. 
Wird  durch  Sublimation  in  das  a-Oxim.  (s.  0.)  umgelagert. 

Oxaminooxim    CaHisO-^N.,    =    CH^ .  CH<^j[^^  'c(- NOH)^ ^ ' ^^^>^^2-      ^      Aus 

Methylphenylcyclohexenon  und  2  Mol.-Gew.  Hydroxylamin  in  Methylalkohol  (Harries, 
Matfus,  B.  32,  1341).  —  Prismen  aus  Benzol,  die  langsam  erhitzt  bei  151  —  152°,  schnell 
erhitzt  bei  165°  schmelzen. 

Bis  -  1  -  Methyl  -  3  -  Phenylcyclohexenon  (5)  CH     OH         CH.CßHj 

CagHjgOä  =  jj  Q  C'^^C HCr^CH 

B.  Durch  Kochen  von  l-Methyl-3-Phenylcyclohexenon  (5)  *   '                           ■^12 
oder  von  Benzylidenbisacetessigester  mit  70°/oiger  Kali- 
lauge (Knoevenägel,  Reinecke,  B.  32,  426).  —  Krystalle  HgCL 
aus  Alkohol.   Schmelzp. :  159°.  Schwer  löslich  in  Aether,  ri  tj  /<tr                    ritr 
CHCl,  und  Benzol.  CeH^.CH                    OH 

Oxim  C.28H29O2N  (oder  C26H27ON?).    Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  207°.    Leicht 

löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser  (K.,  R.,  B.  32,  426). 

l-Methyl-3-p-Clilorphenylcyelohexen(6)-on(5)  CijHiaOCl  = 

CH    CO 

C1.C6H4.CH<^qit^"q//-,tt  N^CH,     Bf     Aus  Chlorbenzj^lidenbisacetessigester  durch  Kochen 


\    JCH2     OC 
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mit  der  zehnfachen  Menge  lO^oiger  Kalilauge  erhalten  (Knoevenagel,  ä.  303,  255).  — 
Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  59  —  60".  Kpia:  205 — 206  *'.  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Ligroi'n. 

Oxim  C13H14OCIN  =  CigHjsChN.OH.  B.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.-Gew. 
Hydroxylamin  auf  1  Mol.-Gew.  des  Ketons  (s.  0.)  (K.,  Ä.  303,  256).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt;  154°.     Leicht  löslich  in  Aether. 

Oxaminooxim  Ci3Hi70.2N.^Cl.  B.  Bei  Einwirkung  von  mehr  als  2  Mol.-Gew.  Hydroxj^l- 
amin  auf  1  Mol.-Gew.  des  Ketons  und  längerem  Erwärmen  der  Mischung  (K.,  A.  303, 
256).  —  Schüppchen.     Schmelzp.:  197**.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

l-Methyl-3-m-]Sritrophenyleyclohexeii(6)-on(5)  C13H13O3N  =  N0,.C6H4.C6H«0. 
CHj.  B.  Durch  Kochen  von  m-Nitrobenzylidenbisacetessigester  mit  ca.  40**/oiger  Schwefel- 
säure (Knoevenagel,  ä.  303,  234).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
98".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  fast  unlöslich 
in  Ligroi'n. 

Oxim  C,3Hi403N2=  C,3Hj3(N02):N.OH.  Schmelzp.:  176".  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Ligro'i'n  und  Aether  (K., 
Ä.  303,  234). 

l-Methyl-3-p-Nitrophenylcyclohexeii(6)-on(5)  C13H13O3N  =  NO^.CeH^.CeHeO.CHa. 
B.  Durch  Kochen  des  p-Nitrobenzylidenbisacetessigesters  mit  40"/oiger  Schwefelsäure  (K., 
A.  303,  238).  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  134".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligro'in,  unlöslich  in  Aether. 

Oxim  Ci3Hi40gN2  =  Ci3H,3(N02):N.ÖH.  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  179 — 180"  (unter  Zersetzuue).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in 
Aether,  unlöslich  in  Lngro'i'n  (K.,  A.  303,  239). 

l-Methyl-3-o-Methoxyphenyleyclohexen(6)-on(5)  C,4HieO,,  =  CH3.0.C6H4.C8HeO. 
CH3.  B.  Durch  Verseifen  des  Methylsalicylidenbisacetessigesters  mit  der  zehnfachen 
Menge  10"/oiger  Kalilauge  (Knoevenagel,  A.  303,  252).  —  Würfelähnliche  Krystalle  (aus 
Ligro'i'n).  Schmelzp.:  51".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroi'n. 

Oxim  C14H17O2N  =  Ci4Hi60:N.OH.  Weisse  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  133"  (Kn.,  A.  303,  253). 

l-Methyl-3-p-Methoxyphenylcyclohexen(6)-on(5)  CuHigOa  =  CH3.O.C6H4. 
CsHgO.CHj.  B.  Durch  Verseifen  von  Anisylidenbisacetessigester  mit  Kalilauge  (Kn.,  A. 
303,  249).  —  Krystalle  (aus  Ligro'in).  Schmelzp,:  65".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol, 
Aether  und  heissem  Ligro'in. 

Oxim  C,4Hi70,N  =  Cj4HisO:N.OH.  Schmelzp.:  108"  (aus  verdünntem  Alkohol) 
(Kn.,  A.  303,  249). 

Methylenäther  des  l-Methyl-3-m,p-Dioxyphenyleyclohexen(6)-on(5)  C,4Hi403 
=  CH2:02:C6H3.C6HgO.CH3.  B.  Durch  Kochen  von  Piperonylidenbisacetessigester  mit 
der  zehnfachen  Menge  10"/oiger  Kalilauge  (Knoevenagel,  A.  303,  230).  —  Weisse  Nadeln 
(aus  heissem  Ligro'in).  Schmelzp.:  84  —  85".  Kpj4:  234".  Leicht  löslich  iu  Aether  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Ligro'i'n. 

Oxim  C,4H,503N  -=  Ci4H,402:N.OH.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  137"  (unter  Zer- 
setzung). Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligro'i'n 
(Kn.,  A.  303,  231). 

4)  1^  -3Ietho7ieocadien  (1\  1^)  -  ylon  (1^)  -Benzol,  Methocinnamylidenacefon 
C6H5.CH:C(CH3).CH:CH.CO.CH3.  B.  Aus  a-Methylzimmtaldehyd  und  Aceton  in  alka- 
lischer Lösung  (ScHOLTz,  B.  32,  1936).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  62". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  blutrothe 
Färbung. 

Oxim  C13H15ON  -=  C«H5.CH:C(CH3).CH:CH.C(:N.OH).CH,.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  128"  (Sch.,  B.  32,  1937).  —  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  «,^'-Di- 
methyl-«'-Phenylpyridin. 

CH2.CH.CH3 

5)  1- Methyl- 3 -Benzalcyclopentanon(2)    \        >C0         .    B.    Bei  der  Conden- 

CH2.C :  CH.CgHs 
sation  von  l-Methylcyclopentanon(2)  mit  Benzaldehyd  (Speranski,  JK.  34,  14;  C.  1902  1, 
1221).  —  Nadeln  vom  Schmelzp.:  123 — 124".     Leicht  löslich  in  Aether  und  Essigester. 

6.  Ketone  Ci^HigO. 

1)    Okfin(l^)-oylbenzol,   HepHnylphenylketon ,   Normalamyl-JBenzoylace- 
tylen  CH3(CH2)^.C:C.CO.C6H6.     B.     Aus  der  Natriumverbinduug  des  Heptius(l)  (Spl. 
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Bd.  i;  S.  27)  und  Benzoylchlorid  (Moureu,  Delänqe,  C.  r.  131,  710;  Bl.  [3]  25,  306).  — 
Schmelzp.:  —  5^  Kpig:  177 — 179*^.  Bei  Einwirkung  von  Semicarbazid  entstehen  Phenyl- 
amylpyrazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  943)  und  Hydrazodicarbonamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  847)  (M., 
D.,  Bl.  [3]  25,  307).  Bei  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Benzoyl- 
caproylmethan  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  274).  Giebt  beim  Kochen  mit  wässeriger,  lO^/^iger 
Kalilauge  Heptanon(2)  (Spl.  Bd.  I,  S.  510),  Acetophenon  (S.  90  —  91),  normale  Capron- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  155)  und  Benzoesäure  (M.,  D.,  C.  r.  131,  802). 

2)  l-Methyl-4-Benzalcyclo?iexanon(3)  (zur  Constitution  vgl.:  Tetry,  Bl  [3]  27, 

/CH2.CO 
304)   CH3.CH<;  >C:CH.C6H5.     B.     Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  1-Methyl- 

\CH2.CH2 
cyclohexanon(3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  517—518)  und  1  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  mit  Natrium- 
äthylat  (Wallach,  B.  29,  1597).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  59».  Kpis:  190—200«.  Mit 
Aceton  -j-  Natrium äthylat  entsteht  Benzylidenorthopulegon  (S.  144).  Wird  von  Natrium  -j- 
Alkohol  zu  l-Methyl-4-Benzylcyclohexanol(3)  (Spl.  Bd^II,  S.  653,  Nr.  5  b),  von  2''/oigem 
Natriumamulgam  in  Gegenwart  von  Alkohol  zu  1-Methyl  4-Benzylcyclohexanon(3)  (S.  134) 
reducirt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  in  alkalischer  Lösung  ^-Methyladipin- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  301)  und  Benzoesäure  (T.). 

Oxim  C14H1JON  =  Ci4Hi8:N.OH.  Prismen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 109—110°  (W.).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  -1-  Alkohol  entsteht  Benzylhexa- 
hydro-m-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  329). 

3)  l-Methyl-3-p-Tolylcyclohexen(6)-on(5)   GBs-<^<q^  qj^,qjiC>G^2'     B- 

Neben  /?-p-Tolylglutarsäure,  durch  Erwärmen  von  5  g  p-Methylbenzylidenbisacetessigester 
mit  5  g  Kali  in  6  ccm  Wasser  (Flürscheim,  B.  34,  790).  —  Krystalle  (aus  viel  Ligroin). 
Schmelzp.:  46°.     Kp,g:   198—202».     Sehr  leicht  löslich. 

Oxim  Ci^H^ON  =  (CH3)(CH3.C6H4)C6H6(:N.OH).  Schmelzp.:  125—126".  Schwer 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  (F.,  B.  34,  791). 

7.  Benzalmethylheptenon  g.^b.^o  =  C8Hi,0(:CH.C6H5). 

Benzylidenverbindung  des  Monobrommethylheptenons  C,5Hi70Br=  CgHuOBr: 
CH.CeHg.  B.  Aus  Brommethylheptenon  und  Benzaldehyd  in  Alkohol  unter  Zusatz  von 
NaOH  (Wällach,  Blembel,  ä.  319,  93).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  155". 

8.  Ketone  CiaH^oO. 

/CH2.C0 

1)  l-3Iethy l'3-Cumylcyclohexen(6)-on( 5)  CsB^.C^Bi.Gn^  >CH.   B.   Durch 

^CH^.C.CHg 
Verseifung  des  Cuminalbisacetessigesters  (Spl.  Bd.  II,  S.  1177)  mit  der  sechsfachen  Menge 
10— l2"/niger    Kalilauge    (Knoevenagel,  ä.   303,   243).    —    Krystalle.      Schmelzp.:    27". 
Kpi,:  210,5".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Wird  durch  Kochen  mit  70"/oiger 
Kalilauge  in  Bis-l-Methyl-3-CumylcycIohexenon(5)  übergeführt  (Kn.,  Eeinecke,  B.  32,  427). 

Oxim  Ci8H.iiON  ==  CieH^o^NOH.  Schmelzp.:  124"  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol.  Schwer  löslich  in  der  Kälte  in  Aether,  Alkohol,  Ligroin  und 
Eisessig,  leicht  in  der  Wärme  (Kn.,  ä.  303,  243). 

Bis- 1-Methyl  -  3  -  Cumyleyelo-  CH  ^H  CH.C8H4.CH(CH8)2 

hexenon(5)  C32H40O2  =  CHg.G-^^C HC/   ^CHg 

B.  Durch  3-stdg.  Kochen  von  1-Methyl- 

3-Cuinylcyclohexenon(5)  mit  70"/oiger  Ptr       OP         t 

Kalilauge  (Knoevenagel,  Reinecke,  B.  JljUs^^Ull,      UK^-^^l 

32,  427).  —  Krystalle  (aus  viel  Ligroin).      (CH3).,CH.C6H4.CH  CH 

Schmelzp.:    175°.       Leicht    löslich    in 

CHClg,   Benzol   und  heissem  Eisessig,   ziemlich  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

2)  BenzylidenthtfJaJceton  C9Hi4(:CH.C9Hb)0.  B.  Aus  Thujaketon  CgHieO  (Spl. 
Bd.  I,  S.  520),  Benzaldehyd  und  Natriummethylat  (Wallach,  B.  30,  425).  —  Weisse 
Nadeln.     Schmelzp.:  170".     Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol. 

8.    Benzylidenmenthon ,     I  -  Methyl  -  4  -  Methoäthyl  -  2  -  Benzalcyclohexanon  (3) 

C6H,.CH:C-C0.CH.CH(CH3),  nv ,    ^    •     .    P   w   nPi 

Ci,Ho.>0  =  •  •  .       B.       Aus     dem    Chlorderivat    CijHogOCl 

"    ''  CH3.CH.CH.,.CH2 

(Schmelzp.:  140")  oder  dem  Bromderivat  CiyH.gOBr  (Schmelzp.:  115")  des  Benzylmenthons 
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(S.  134)  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  (Wallach,  B.  29,  1599;  Martine,  G.  r. 
133,  42).  Man  erhält  das  gleiche  rechtsdrehende  ölige  Product  (s.  u.  sab  a),  ob  man 
bei  der  Bereitung  des  Chlorderivats  C17H23OCI  bezw.  des  Bromderivats  Ci^HogOßr  vom 
rechtsdrehenden  oder  linksdrehendeu  Meuthon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  478 — 479  11.  Spl.  dazu) 
ausgegangen  ist  (M.).  Bei  der  Bereitung  des  Bromderivats  CiyHajOBr  erhält  man  indessen 
ausser  dem  krystallisirten  Bromderivat  vom  Schmelzp. :  115"  (S.  134)  ein  Oel,  das  durch 
Zersetzung  mit  alkoholischem  Kaü  ein  linksdrehendes  öliges  Product  von  der  Zusammen- 
setzung des  Benzylidenmenthons  liefert.  Bewirkt  man  die  Zersetzung  des  Chlorderivats 
C17H23OCI  durch  alkoholisches  Kali  bei  einer  ca.  55"  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(Haller,  Privatmitth.),  so  erhält  man  ein  Product,  aus  welchem  durch  fractionirte  Krystal- 
lisation  in  grösserer  Menge  das  krystallisirte  Benzylidenmenthon  vom  Schmelzp.:  51"  (s.u. 
sub  b),  in  kleinerer  Menge  das  krystallisirte  Benzylidenmenthon  vom  Schmelzp.:  47°  (s.u. 
sub  c)  abgeschieden  werden  kann  (M.,  C.  r.  134,  1437). 

a)  Mechtsdrehendes  öliges  Benzylidentnenthon  (Gemisch  von  Isomeren). 
B.  s.  oben.  —  Dickes  Oel.  Kp,,:  188—189"  (W.).  Kpi^:  195—196".  [«Jd:  +22,8—24,3" 
(M.,  C.  r.  133,  41).  Regenerirt  mit  HCl  das  Chlorderivat  CuHjgOCl  des  Benzylmenthons 
(S.  134).     Giebt  bei  der  Reduction  Benzylmenthol  (Spl.  Bd.  II,  8.  653)  (W.,  A.  305,  263). 

Oxim  C1VH23ON  =  C,oHi6(:N.OH):CH.CeHB.  Wollige  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Aether).     Schmelzp.:  161"  (W.,  Ä.  305,  265). 

b)  Linksdrehendes  Benzylidenmenthon  vom  Schmelzp.:  51^.    B.  s.  oben. 

—  Tafeln.  Schmelzp.:  51".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  u.  s.  w.  [«Jd: 
— 185"50'  (in  6"/(,iger  alkoholischer  Lösung  (M.).  Wird  durch  KMn04  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  zu  Benzoesäure  und  a- Methyl -a'-Isopropyladipinsäure  (=  Dihydro- 
camphersäure,  vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  311)  oxydirt.  —  Das  Oxim  bildet  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 172". 

c)  Linksdrehendes  Benzylidentnenthon  vom  Schmelzp.:  47".     B.  s.  oben. 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  47".  Leichter  löslich  als  das  Stereoisomere  vom  Schmelzp.:  51" 
(s.o.  sub  b).  [«Jd:  — 258,5"  (in  6"/oiger  alkoholischer  Lösung).  —  Das  Oxim  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt:  153". 

9.  Tetradekyl-Benzoylacetylen  C23H34O  =  0,^9.0- c.CO.CgHs.    B.    Aus  Tetra- 

dekylacetylencarbonsäurechlorid,  Benzol  und  AICI3  (Krapft,  Heizmann,  B.  33,  3590).  — 
Wachsartige  Masse.     Kpo:  145". 

F.  *  Ketone  CnHj„_,40  (5. 173-177). 
I.  *  Ketone  Ci^HioO  (&  173-175). 

1)  * Methyl'tt-Naphtylketon,  a-Acetonaphton,  u-Acetonaphtalin  CHg.CO.CioH, 
{S.  173 — 174).  Durch  Einwirkung  von  Magnesiummethyljodid  entsteht  «-Naphtyldimethyl- 
carbinol  (Gkignard,  Bl.  [3]  25,  497). 

*a-Aeeto-(?-Naphtol,  l-Aethanoylnaplitol(2)  Ci^HioO^  =  CH3.CO.C10He.OH 
(Ä  174).  'Methyläther  CigHi^O,  =  CH3.CO.C10H6.O.CH3  (S.  174,  Z.  24  v.  0.).  Kf.,^: 
205".  —  Pikrat  CisHi.Oa.CgHgO^Na.  Nadeln.  Schmelzp.:  135—136"  (Rousset,  BL  [3] 
15,  637). 

a-Aceto-a-Naphtol,  l-Aethanoylnaphtol(4)  Cj^HioO^  =  CH3.C0.Ci(,H6.0H.  B. 
Aus  seinem  Aethyläther  (s.  u.)  durch  Erwärmen  mit  AICI3  (Hartmann,  Gattermann, 
B.  25,  3534).  -—  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  98". 

Methyläther  C13H12O2  =  (CH3.CO)iCioHe(O.CH3)*.  B.  Aus  a-Naphtolmethyläther, 
Acetylchlorid  und  AlClg  (G.,  Ehrbardt,  Maisch,  B.  23,  1208).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  71  —  72".     Siedet  unzersetzt  oberhalb  350". 

Aethyläther  C^Hi^O.,  =  (CH3.CO)'CioH6(Ü.C2H5)*.  B.  Aus  «-Naphtoläthyläther, 
Acetylchlorid  und  AICI3  (G.,  E.,  M.,  B.  23,  1209).  —  Säulen.     Schmelzp.:  78—79". 

Dichlorseleno-Methyl-«-Naphtylketon  Ca^HigOaClaSe  =  (C,oH7.CO.CH2)2SeCl2.  B. 
Aus  Methyl-a-Naphtylketon  und  SeC^   in  Aether  (Kunckell,  Zimmermann,  ä.  314,  294). 

—  Weisse,  krümelige  Masse.     Schmelzp.:  116". 

Dichlortelluro-Methyl-a-Naphtylketon  G^fii^O^G\^Te  ==  (CioH7.CO.CHs)2TeC],. 
B.  Aus  Tellurtetrachlorid  und  Methyl-a-Naphtylketon  (Rohrbaech,  ä.  315,  18).  —  Krystallc 
(aus  Chloroform).     Schmelzp.:  203—204". 

2)  *Methyl-ß-Xaphtylketon  CH3.CO.C10H7  {S.  174-175).  Schmelzp.:  53"  (Rousset, 
Bl.  [3]  17,  313).  Giebt  bei  Einwirkung  von  Magnesiummethyljodid  das  f?-Naphtylmetho- 
äthen  (Grignard,  Bl.  [3]  25,  498). 
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*Methyl-OxynaphtylketonCi2Hip02  =  CE^.CO.CiaB^.OB.  (8.174  175).  a)*2-Aceto- 
naphtol(l)  (<S.  i74 — 175).  Zur  Constitution  vgl.:  Friedländer,  B.  28,  1946;  Ullmann, 
B.  30,  1466.  —  Der  Aethyläther  ist  flüssig. 

S.  174,  Z.  19  V.  u.  statt:  „A.  21''  lies:  „B.  21". 

S.  174,  Z.  17 — 15  V.  u.  streiche  den  Satx:  „Der  Aethyläther  desselben{?) ....  (Hartmann, 
Oattermann,  B.  25,  3534)." 

Die  Angaben  über  Methyläther  imd  Aethyläther  im  Eptw.  Bd. III,  S.174,  Z.9 — 4  v.u. 
sind  hier  xu  strcicheii,  da  sie  sich  auf  die  Aether  des  1- Aethanoylnaphtols{4) 
{vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  141)  beziehen. 

Aeetat  C14H12ÜJ  =  (CHs.COj^'CioHelO.CO.CHa)'.  Darst.  Man  kocht  1  Tbl.  Aceto- 
naphtol  (Hptw.  Bd.  III,  S.  174,  Z.  21  v.  u.)  mit  3  — SVa  Thln.  Essigsäureanbydrid  und 
1  Tbl.  wasserfreiem  Natriumacetat,  bis  FeClj  in  der  alkoboliscben  Lösung  keine  Grün- 
färbung mebr  hervorbringt  (Ullmann,  B.  30,  1467).  —  Bräunliche  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  103,5°.  Schwer  löslich  in  CS2,  sonst  leicht  löslich.  Durch  Alkalien  leicht 
verseif  bar. 

Benzoat  Ci9Hi40g  =  (:CH8.CO)2CioH6(O.CO.C8H5)i.  B.  Beim  Kochen  von  2-Aceto- 
naphtol(l)  mit  Benzoylchlorid  (ü.,  B.  30,  1467).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  Benzol  + 
Ligroio).     Schmelzp.:  96,5°. 

w-Bromacetonaphtol  Ci2H902Br  =  (CH2Br.CO)2C,oH6(OH)i.  B.  Man  giebt  1  Mol.- 
Gew.  Brom  zu  in  CCi4  gelöstem  Acetonaphtol  (U.,  B.  30,  1468).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 124,5°. 

Dibrom-Acetonaphtol  Ci2H802Br2  =  (CH2Br.CO)-CioH5Br(OH)».  B.  Beim  Bromiren 
von  Acetonaptbol -Aeetat  (s.  o.)  in  Eisessig  (U.,  B.  30,  1468).  —  Gelbliche  Nädelchen 
(aus  Benzol  -\-  Ligroi'n).  Schmelzp.:  136,5°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester, 
sehr  wenig  in  Alkohol  und  Ligroin,  löslich  in  Natronlauge  mit  rother  Farbe  (unter  Zer- 
setzung).    Condensirt   sich   mit  Piperonal  zu  einem  Bromdioxynaphtoflavonmethylenäther. 

Aeetat  CiiHioÜgBrg  =  (CH2Br.CO)2C,oH5Br(O.CÜ.CH3)i.  B.  Beim  Bromiren  von 
Acetonaphtol -Aeetat  (s.  0.)  in  Benzol  (U.,  B.  30,  1468).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  124°. 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

S.  175,  Z.  17  V.  0.  hinler:  „Feine  Nadeln''  füge  hinxu:  „ —  Ba.A,^  -\-  3H.2O.     Nadeln". 

Methyl-Dioxynaphtylketon ,  2  -Aeeto  - 1, 8  - Dioxynaphtalin ,  Peridioxy-Aceto- 
naphton  C12H10O3  =  (CH3.CO)2CioH5(UH)2''^  B.  Aus  1,8-Dioxynaphtalin  durch  Eis- 
essig +  ZnCij  (Lange,  D.K.P.  126199;  G.  1901 II,  1287)  oder  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  und  1,1,1-Tricblorätban  (L.,  D.R.P.  129036;  C.  1902  1,  689).  Aus 
dem  Diacetylderivat  des  1,8-Dioxynaphtalins  durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  und  ZnCl2 
auf  140—150°  (L.,  D.R.P.  129035;  G.  1902  1,  688).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  100" 
bis  101°.  Der  Thonerdelack  ist  goldgelb.  —  Das  Diacetylderivat  ist  farblos  und 
schmilzt  bei  168—169°. 

Derivate  von  Methylnaphtylketonen  unbekannter  Stellung.  x-Aeeto- 
|?-Naphtylamiii  Ci2H„0N  =  CH3.CO.C10He.NH2-  -ß-  Beim  sehr  andauernden  Kochen 
von  Acetyl-(^-Naphtylamin  mit  Eisessig  und  syrupöser  Phosphorsäure  und  darauffolgender 
Verseifung  mit  kochender,  verdünnter  Salzsäure  (Köhler,  D.R.P.  56  971;  Frdl.  III,  22). 
—  Gelbliche  Blättchen.     Schmelzp.:  106°.  —  Chlorhydrat.     Gejbe  Warzen. 

x-Dichloraeeto-a-Naphtolmethyläther  Ci8H,o02Cl2  =  ClaHC.CO.CioHg.O.CHg.  B. 
Aus  a-Naphtolmethyläther  und  Dichloracetylchlorid  in  Gegenwart  von  AlClg  (Kunckell, 
JoHANNSSEN,  B.  31,  172).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  100°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3. 

x-Diehloraceto-a-Naphtoläthyläther  C14H12O2CI2  =  CI2HC.CO.C10H6.O.C2H5.  B. 
Aus  a-Naphtoläthyläther  und  Dichloracetylchlorid  in  Gegenwart  von  AICI3  (K.,  J.,  B. 
31,  172).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  110°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3. 

x-Bromaceto-a-Naphtolmethyläther  CiaHnOgBr  =  BrHaC.CO.CioHe.O.CHs.  B. 
Aus  a-Naphtolmethyläther  und  Bromacetylbromid  in  Gegenwart  von  AICI3  (K.,  Scheven, 
B.  31,  174).  —  Grünliche  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  70°. 

x-Bromaeeto- a-Naphtoläthyläther  Ci4Hi302Br  ==  BrH2C.CO.C,oHe.O.C2H6.  B. 
Aus  a-Naphtoläthyläther  und  Bromacetylbromid  in  Gegenwart  von  AlClg  (K.,  Sch.,  B.  31, 
174).  —  Gelblichweisse  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  119°. 

2.  *Propanoylnaphtalin,   Aethylnaphtylketon   c,3H,20  =  CaHß.co.CioH^  (s.  i75 

bis  176). 

b)  *ß-Derivat,  Aethyl-ß-Naphtylketon  {8.175-176).  Schmelzp.:  60°  (Rousset, 
Bl.  [3]  17,  313). 

2-Propanoyl-l,8-DioxynaphtalirL,  Peridioxy-Propionaphton  Ci3H,203  =  (C2H5. 
CO)^Ci,H5(UH)2'^     Schmelzp.:   101  —  102°  (Lanue,  D.R.P.   126199;   G.  190111,  1287). 
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3.  *Ketone  c,^y{,,o  {S.  i76). 

1)  *  Propyl-a'Naphtylketon,  a-Butyronaphtalin  CaH^.CO.CioH;  (Ä  176). 
Propyl-Methoxynaphtylketon,  Butyro-Methoxynaphtalin  CisHigOa  =  C3H7.CO. 
CigHg.U.CHj.  a)  1,4-DeriVHt,  «-Derivat.  B.  Entsteht  nebea  dem  ß-  und  j'-Derivat 
(s.  u.j  beim  Zutröpteln  von  1  Mol.- Gew.  «-Naphtolmethyläther  +  1  Mol.- Gew.  ßutyiyl- 
chlorid,  gelöst  in  CSg,  zu  133  g  AICI3  (Roüsset,  Bl.  [3]  15,  663).  Beim  Umkiystallisiren 
des  Robproducts  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  das  1,4-Derivat  aus.  —  Tafeln. 
Schmelzp.:  49 — 50".  Wird  von  KMn04  zu  1,4-Methyläther-Oxynaphtoesäure  oxydirt  (R., 
BL  [3j  17,  308).  —   Pikrat  CisHigOj.CeHgOjNs.     Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  90«. 

b)  (^-Derivat.  B.  Siehe  oben  das  «-Derivat;  man  fällt  die  alkoholische  Mutter- 
lauge des  «Derivats  durch  Pikrinsäure,  worauf  nur  das  (^-Derivat  ausfällt  (R.).  —  Rhom- 
boeder  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  33—34".  —  Pikrat  CisHieOa.CgHsOyNa.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  103—104". 

c)  y-Derivat.  B.  Siehe  oben  das  j9-Derivat  (R.).  —  Flüssig.  Kpigt  212—217". 
Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

2)  * Propyl-ß-Naj)htylk€ton,  ß-Butyronaphtalin  CsHy.CO.CioHy  (Ä  176).  Prismen. 
Schmelzp.:  52»  (Rousset,  Bl.  [3]  17,  313). 

Ketazin  C^gH^gNi,  -=  (CioH,)(C3H7)C:N.N:C(C8H7)(C,oH7).  Goldgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  130"  (R.,  Bl.  [3]  17,  313). 

4)  * Isopropyl-ß-Naphtylketon  (CHs)2CH.CO.C,oH7  {S.  176).  2-Methopropanoyl- 
1,8-Dioxynaphtalin  Ci4Hi403  =  [(CHsljGH.COJ^CioHglOH)^!'».  Schmelzp.:  88"  (Länge, 
D.R.P.  126199;  C.  190111,  1287).  FeUlg  giebt  mit  der  Lösung  des  Natriumsalzes  einen 
grünen  Niederschlag.  —  Das  Diacetylderivat  schmilzt  bei  105 — 106". 

5)  * 3,6-Dimethyl- 2-Aethanoylnaphtalin  [GR^.QOfQ^^Yi^iCB.^)^^'^  {S.  176). 
*3,6-Dimethyl-2-Aeetonaphtendiol(l,8)  Ci4Hi403  =  CH3.CO.CioH3(OH3)2(üH)2  (8.176). 

8.176,  Z.  13  v.u.  statt:  „s.  Acetylaceton ,  Bd.  I,  S.  1026''  lies:  „s.  Bd.  1,  S.  1025, 
Z.  15  V.  0. 

*  Diacetylderivat  CigHigOs  =  CiiHiaOCO.CaHaO)^  [S.  176).  {Beim  Glühen  mit  Zink- 
staub im  WasserstoflFstrom  entsteht}  bei  67 — 69"  schmelzendes  Dimethylnaphtalin  (Collie, 
WiLSMOBE,  Soe.  69,  298). 

Derivate  von  Ketonen  Ci^Hj^O  unbekannter  Stellung.  Oxyisobutyro- 
|9-Naplitol  C14H14O3  ==  HO.CioH6.CO.C(CH3)2.0H.  B.  Durch  5— 6-stdg.  Kochen  von 
20  Thlu.  f/-Naphtol,  200  Thln.  Aceton,  19 V2  Thln.  Chloroform  und  30-55  Thln.  Aetz- 
natron  (Lojk,  D.R.P,  80986;  I&dl  IV,  105).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  122—123". 

Oxyisobutyro-«-Naphtol  Ci4H,403  =  HO.CioH6.CO.C(CH3)2.0H.  B.  Durch 
5~6-stdg.  Kochen  von  20  Thln.  «-Naphtol,  200  Thln.  Aceton,  I9V2  Thln.  Chloroform 
und  30  —  55  Thln.  Aetznatron  (L.,  D.R.P.  80986;  Frdl.  IV,  105).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  127 — 128".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser. 

Siehe  auch  die  Butyro-Methoxynaplitaline  {ß  und  y)  oben  sub  Nr.  3,  1. 

4.  *Ketone  CisHieO  {S.i76—i77). 

2)  * Isohutyl-ß-Naphtylketon  (CH3)2CH.CH2.CO.CioH7  (5.  177).  Tafeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  36".     Ivpg:  182—184"  (Rousset,  BL  [3j  17,  313). 

2-Methobutanoyl-l,8-Dioxynaphtalin  CigHigOs  =  [(CH8)2CH.CH2.CO]'"CioHä 
(0H)2''**.  Schmelzp.:  71— 72"  (Lange,  D.R.P.  126199;  C  190111,  1287).  —  Das  Diacetyl- 
derivat schmilzt  bei  110 — 111". 

5.  Ketone  CigHigO. 

1)  Benzylidennopinon  C6H5.CH:G9Hi20.  B.  Aus  Nopinou  (S.  83)  und  Benzaldehyd 
(Wallach,  C.  1899  II,  1052;  Ä.  313,  36.5).  —  Schmelzp.:  106  —  107". 

2)  Benzylidenisoacetophoron.  m-Nitroderivat  CieHj^OaN  =  NO2.C6H4.CH: 
C9H12O.  B.  Aus  den  Componenteu  durch  HCl- Gas  (Kerp,  Müller,  ä.  299,  226).  — 
Schwefelgelbe,  zu  Kügelchen  vereinigte  Nadeln  (aus  Chloroform  durch  Petroleumäther). 
Schmelzp.:  159 — 161".     Leicht  löslich  in  den  meisten  Mitteln  ausser  Petroleumäther. 

6.  Ketone  C^HjoO. 

1)  Benzylidendihydrocarvon  CioHi40:CH.C8H6.     B.     Dihydrocarvon  und  Benz- 
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aldebyd   werden  mittels   Natriumäthylats  condensirt  (Wallach,  ä.  305,  268).    —    Kpio- 
187  —  190». 

Hydroxylaminderivat  C17H23O2N  (ein  Oxaminoketon).  B.  Aus  Benzylidendi- 
hydrocarvou  und  alkalisch-alkoholischem  Hydroxylamin  (W.,  Ä.  305,  269).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:   145—1460. 

2)  Benzylidenorthopulegon  CioHi^OiCH.CgHg.  B.  Aus  Orthopulegon,  Benzaldehyd 
und  alkoholischer  Kalilauge  (Wallach,  B.  29,  2959).  Aus  l-Methyl-4-Benzalcyclohexanon(3) 
(S.  140)  mit  Aceton  und  Natiiuraäthylat  (W.,  B.  29,  2960).    —    Schmilzt  gegen  83— 84«. 

3)  Benzylidenpulegon  CioHi40:CH.C6H5.  B.  Durch  Versetzen  eines  Gemisches 
von  30  g  Pulegon,  21  g  Benzaldehyd  und  10  g  Alkohol  mit  Natriumäthylat  (Wallach,  A. 
305,  267).  —  Kpi2:  202—203«. 

C.CO.CeHg 

4)  Benzoylcamphen  C8Hi4<^" 

GH 

C.CO.GeHg 
l-Oxy-2-Benzoylcampher  C17H20O2  =  G8Hi4<^  -  s.  Enolform  des  a-Benxoyl- 

G.OH 

camphers^  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  280. 

G.  *  Ketone  CnH2n_i60  (ä  177-239). 

Bildungsweisen : 

3)  *{Beim  Behandeln  ....  mit  AlClg}  (Ä  177).  Statt  AIGI3  kann  auch  (bei  hoch- 
siedenden Säurechloriden)  SbClj  benutzt  werden  (Comstock,  Am..  18,  549). 

Benzophenon  und  seine  Substitutionsproducte  können  durch  Erhitxen  mit  Anilin  in 
die  entsprechenden  Phenylimine  R . C(: N . CgHs) . R'  verwandelt  werden;  diese  Reaction 
erfolgt  indessen  nur  dann  leicht,  wenn  mindestens  ein  Orthosubstituent  vorhanden  ist 
(Grabe,  B.  32,  1678). 

Bei  der  Rediiction  mit  Natrium  in  Amyl-  oder  besser  Aethyl-Alkohol  liefern  aro- 
matische Ketone  in  sehr  guter  Ausbeute  Kohlenwasserstofie,  Benzophenon  z.  B.  Diphenyl- 
methan  (Spl.  Bd.  II,  S.  109)  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  998). 

Ueber  die  Spaltung  von  Homologen  des  Benzophenons  durch  Halogenwasserstoff- 
säuren  in  Kohlenwasserstoffe  und  Säuren  vgl.  auch  VVeiler,  B.  32,  1908. 

Während  die  alkylirten  p-Aminobenzophenone  in  Gegenwart  von  POCI3  sich 
allgemein  mit  Aminen,  deren  p- Stellung  unbesetzt  ist,  zu  Triphenylmethankörpern  conden- 
siren,  geben  sie  in  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  Triphenylmethan-Farbstoffe  nur 
mit  solchen  Aminen,  welche  wenigstens  zwei  aromatische  Ringe  mit  dem  Stickstoff  ver- 
bunden haben;  einer  dieser  Ringe  muss  ein  Phenyl  sein  und  die  p-Stellung  zum  Stickstoff- 
atom unbesetzt  enthalten  (Lemoult,   C.  r.  132,  888). 

CO 

1.  *Acenaphtenon,  peri-Naphtoylmethylen  CiaHgO  =  CioH6<       (S.  178). 

CH2 

1,1 -Dibromaeenaphtenon,     Peri  -  Naphtoyldibrommethylen     Ci2HgOBr2     = 

CO 
CioH6<  •        .     B.     Aus   Peri-Naphtoylazomethylen   C12H6ON2   (s.   Spl.  zu  Bd.  III,  S.  404) 

CBrj 
durch  Brom   in  Chloroform   (Behend,   Herms,  J.  2ir.  [2]  60,  18;   H.,  C.  1899  1,  114).  — 
Prismen  aus  Ligrom.     Schmelzp.:  160 — 161". 

2.  *  Ketone  C13H10O  (ä  I7ö— 2ii). 


'5' 


iA_CO— /i  o 


\)  *  Benzophenon  U'  i-)— CO— O  ^y  {S.  179— 211).     B.    Aus  Iz-2,3-Oxy- 

phenylindazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1012)  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  wie  auch 
neben  Isooxyphenylindazol  beim  Behandeln  der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  mit 
Wasserdampf  (Aüwers,  B.  29,  1266).  Durch  Erhitzen  des  Ammonsalzes  des  Diphenyl- 
nitromethans  (Spl.  Bd.  II,  S.  110)  in  trockenem  Zustande  über  150"  (Konowalow,  M.  32, 
73;  G.  1900  1,  1092).  Die  AICI3 -Verbindung  des  Benzophenons  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  1  Mol.-Gew.  der  Verbindung  CeHg.COCl  -\-  AICI3  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1156, 
Z.  30  V.  u.)  auf  1  Mol.-Gew.  Benzol  in  CS2  (Boeseken,  R.  19,  21).  —  Darst.  Man  kocht 
12  Stunden  70  g  Benzol  mit  112  g  Benzoylchlorid  und  300  g  SbClg  (Comstock,  Atn.  18, 
551).     Man   trägt  in   ein  Gemisch  von   5  Gew.-Thln.   Benzol  und    7  Gew.-Thln.  Benzoyl- 
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Chlorid  7  Gew.-Thle.  sublimirtes  Eisenchlorid  in  kleinen  Portionen  ein,  wäscht  das  nach 
dem  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung  krystallinisch  erstarrte  Product  mit  Wasser 
und  dann  mit  verdünnter  NaaCOg-Lösung,  nimmt  darauf  mit  Aether  auf  und  destillirt 
(Ausbeute   70  "/o  der  Theorie)  (Nencki,  Stöbee,  B.  30,  1768;   vgl.  dazu  N.,  B.  32,  2415). 

Krystallisationsgeschwindigkeit:  Friedländer,  Tammänn,  Ph.  Gh.  24,  152;  T.,  Ph.  Gh. 
29,  51.  Ueber  Krystallisation  von  unterkühltem  Benzophenon:  Schaum,  Ph.  Gh.  25,  722. 
Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  vom  Druck:  T.,  W.  66,  491;  Hulett,  Ph.  Gh.  28,  664. 
Kp:  296—299°  (A.);  Kp^:  95»  (Krafft,  Weilandt,  B.  29,  2240).  Oberflächenspannung: 
DüToiT,  Friderich,  G.r.  130,328.  D^o^o:  1,0976.  T>^\-^:  1,0897.  Magnetisches  Drehungs- 
vermögen: Perkin,  Soe.  69,  1243.  lg  löst  sich  bei  17,6**  in  7,4  ccm  Alkohol  (97%), 
bei  14,6"  in  5,2  ccm  Eisessig,  bei  12,7»  in  5,7  ccm  Aether  (Derrien,  G.r.  130,  721). 
Schmelzwärme,  specifische  Wärme:  Tammann,  Ph.  Gh.  29,  51.  Bei  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Benzophenons  entsteht  Benzpinakon 
(Spl.  Bd.  II,  S.  676)  neben  Acetaldehyd  (Ciamicjan,  Silber,  R.  A.  L.  [5]  10  1,  98; 
B.  33,  2911;  vgl.  de  Coninck,  Derrien,  C.  r.  130,  1768).  Bei  der  Reductiou  mit 
Natrium  und  Alkohol  entsteht  in  fast  theoretischer  Menge  Diphenylmethan  (Spl.  Bd.  II, 
S.  109)  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  999).  Ueber  die  Einwirkung  von  NHj  und  Anilin 
auf  Benzophenon  und  Substitutionsproducte  desselben  vgl.:  Grabe,  B.  32,  1678.  Benzo- 
phenon wird  durch  eine  1  Voig^  Lösung  von  HCl  in  Methylalkohol  nicht  ketalisirt  (Mackenzie, 
Soe.  79,  1211).  Geht  bei  der  Einwirkung  von  Malonester  +  festem  Natriumäthylat  fast 
vollständig  in  Benzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  656)  über  (Stobbe,  Heün,  B.  34,  1957).  Conden- 
sation  mit  Phenylessigester  und  Benzylcyanid :  St.,  Zeitschel,  B.  34,  1963.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Phosphoisäure  und  wird  beim  Kochen  damit  nicht  verändert  (Klages, 
LicKROTH,  B.  32,  1565). 

CigHioO. AICI3.  Krystalle,  sehr  empfindlich  gegen  Luftfeuchtigkeit  (Boeseken).  — 
Aluminiumbromidverbindung.  Molekularformel:  2 C13H10O -j- Al2Bre  (Elmer,  Kohler, 
A7n.  24,  393). 

S.  179,  Z.  6—8  V.  0.  streiche  die  Angabe:  „Beim  Brhitzen  von  Thionyl-  1-Amino- 
äthylphen B.  26,  2167)''. 

S.  179,  Z.  9  V.  0.  statt:  „190—210'>"  lies:  „290—315"". 

S.  179,  Z.  25  V.  u.  statt:  „B  ,S"  lies:  „B.  7". 

*„Allotropes"  oder  „metastabiles"  Benzophenon  (S.  179—180).  Ueber 
Bildung  aus  stabilem  Benzophenon  vgl.:  Schaum,  A.  300,  210,  214.  Entsteht  bei  sehr 
langem  Einleiten  von  Luft  in  die  wässerig -alkoholische  Lösung  des  Benzophenons 
(de  Coninck,  G  r.  130,  40). 

Verbindung  CssH^sOaClioFes  =  (C6H5.CO.C8H5,FeCl3)2,C6H5.COCl,FeCl3.  B.  Durch 
Eintragen  von  (7  g)  sublimirtem  FeClj  in  ein  Gemisch  von  (18  g)  Benzol  und  (32  g)  Benzoyl- 
chlorid  (Nencki,  B.  32,  2415).  —  Gelbbraune,  krystallinische  Masse,  die  an  der  Luft  zer- 
fliesst.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 
Wird  von  Wasser  unter  Entwickelung  von  HCl  und  Bildung  eines  Gemisches  von  Benzo- 
phenon und  Benzoesäure  zerlegt. 

Dimethylacetal  des  Benzophenons,  Dimethoxydiplienylmethan  CigHigOa  = 
(C6H5)2C(0.CH3)2.  B.  Beim  Eintragen  von  23,7  g  Benzophenonchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  110) 
in  Natriummethylat  (aus  44  g  CH3.OH  und  4,6  g  Natrium)  (Mackenzie,  Sog.  69,  987); 
nach  beendeter  Eeaction  giesst  man  50  g  absoluten  Methylalkohol  hinzu  und  kocht 
3  Stunden.  —  Rhombisch -pyramidale  (Marshall)  Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp. :  106,5** 
bis  107".  Kp:  288—290».  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem 
Alkohol.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Beständig  gegen  Alkalien.  Säuren  bewirken 
Zerlegung  unter  Abscheidung  von  Benzophenon.  Bei  der  Nitrirung  mit  rauchender 
Salpetersäure  entstehen  4,4'-Dinitrobenzophenon  (S.  147)  und  3,3'-Dinitrobenzophenon 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  181).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Diphenylmethylenanilin  (S.  150) 
(Mackenzie,  Soc.  79,  1211). 

Diäthoxydiphenylmethan  C^HaoO^  =  (C6H5)2C(O.C2H5)2.  B.  Analog  dem  Di- 
methoxyderivat  (s.  0.)  (Mack.).  —  Monokline  (Marshall,  Soc.  69,  991)  Prismen  aus  abso- 
lutem Alkohol.  Schmelzp.:  51,5-52».  Kp:  294—295».  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
Ligroin  und  heissem  Alkohol.     Beim  Stehen  über  Vitriolöl  hinterbleibt  Benzophenon. 

Bispropyloxydiphenylmethan  Ci^HoA  =  (C6H5)2C(O.CH2.CH2.CH3)2.  B.  Aus 
Benzophenonchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  110)  und  Natriumpropylat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  229)  beim 
Erhitzen  (Mack.,  Soc.  79,  1206).  —  Farblose  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  33—34,5». 
Kp^o:  204».    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Bisisobutyloxydiphenylmethan  C21H28Ü2  =  (C6H5)2C[O.CH2.CH(CH3)2]2.  Platten. 
Schmelzp.:  35—37».  KP35:  210»  (Mack.,  Sog.  79,  1207).  Zerfällt  beim  Stehen  in  Benzo- 
phenon und  Ißobutyläther  (Hptw.  Bd.  I,  S.  298). 
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Bisbenzyloxydiphenylmethan  C27H24O2  =  (C6H5)2C(O.CH2.CeH5)2.  B.  Analog  dem 
Dimethoxyderivat  (S.  145)  (Mäck.,  Soc.  69,  992).  —  Scbmelzp.:  104—105".  Kp^^^.  305». 
Schwer  löslich  in  kaltem  Holzgeist,  leicht  in  heissem  Ligroi'n. 

Benzilsäurederivat  des  Benzophenons  (CeHB)2C<^pQ  ^C(C6H5)2 ,  s.  „Benxilsäure- 

benxhydroläther''  Hptw.  Bd.  II,  S.  1697. 

Diäthylmereaptol  des  Benzophenons  C17H20S2  =  CeH5.C(S.C2H6)2.CeH6.  B.  Aus 
Benzophenon  in  Eisessiglösung  und  2  Mol. -Gew.  Aethylmercaptan  (Hptw.  Bd.  I,  S.  348) 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  und  Stehenlassen  mit  Chlorzink  (Posneb,  B.  33,  3168).  — 
Farbloses  Oel. 

Disulfon,  Diäthylsulfondiphenylmethan  C17H20O4S2  =  CQYir,.C{^0^_.C^}i^\.C^Y{^. 
B.  Aus  dem  Mercaptol  (s.  0.)  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  unter  Kühlung 
(P.,  B.  33,  3168)  —  Prismatische  Krystalle  aus  Alkohol.  Schraelzp.:  136—137°.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Trimethylenmeroaptol  des  Benzophenons,  2,2-Diphenyltetramethylen-l,3-Di- 

Bulfid    CieHieSa  =   CH2<q||2|>C(C6H5)2.     B.     Aus  Trimethylenmercaptan  (Spl.  Bd.  I, 

S.  129)  und  Benzophenon  mittels  HCl-Gas  (Aütenrieth,  Wolff,  B.  32,  1386).  —  Blätter 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser.     Riecht  aromatisch. 

2,2-Diphenyltetramethylen-l,3-Disulfon  CieH,e04S2  =  CH2<^g2gQ*>C(C6H6)2. 

B.  Durch  Oxydation  von  in  Benzol  gelöstem  2,2-Diphenyltetramethyleu-l,3-Disulfid  (s.  0.) 
mit  KMn04  und  verdünnter  Schwefelsäure  (A,,  W.,  B.  32,  1387).  —  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  256—257°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem 
Wasser,  Aether  und  Benzol. 

*Chlorbenzophenon  C13H9OCI  =  CI.C6H4.CO.C6H5  {S.  180).  a)  *o-Chlorderivat 
(5.  180).  Tafeln  (aus  CHCI3  -\-  Ligroi'n).  Schmelzp.:  45,5».  Kp:  330°  (corr.)  (Grabe, 
Keller,  B.  32,  1687). 

*4,4'-Diehlorbenzophenon  C,3H80Cl2  =  (C8H4C1)2C0  {S.  180).  Zur  Constitution 
s.  MoNTAGNE,  R.  21,  10.  B.  Aus  diazotirtem  3-Amino-4,4'-Dichlorbenzophenon  (S.  148) 
durch  alkalische  Zinnoxydullösung  (M.,  R.  21,  29).  —  Dar  st.  Aus  4,4'-Dichlorbenzo- 
phenonchlorid  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  (Norris,  Green,  Am.  26,  496).  — 
Schmelzp.:  147,75°.    Kpjg,:  353°  (M.).    Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  CSj. 

Trichlorbenzophenon  CiaHjOClg  =  CaHaCij.CO.CeHg.  B.  Bei  der  Zersetzung  von 
Benzophenonhexachlorid  (S.  133)  durch  Erhitzen  (neben  viel  öligem  Product)  (Matthews, 
Soc.  73,  428).  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Natron  auf  Benzophenonhexachlorid 
[neben  1,2,4-Trichlorbenzol  (Spl.  Bd.  IT,  S.  25)  und  Benzoesäure [(M.).  —  Hexagonale  Prismen 
aus  Aceton.    Schmelzp.:  131°. 

2,5,2',5'-Tetrachlorbenzophenon  C,3HeOCl4  =(C6H3Cl2)2CO.  B.  Aus  2,5,2',5'-Tetra- 
chlorbenzophenonchlorid  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  (Norris,  Green,  Am.  26, 
498).  —  Farblose  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128".  Leicht  löslich  in  heißsem 
Alkohol  und  Petroleumäther,  weniger  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

*Brombenzophenon  CigHaOBr  =  C6H4Br.CO.C6H5  {S.  180).  a)  *o-Bromderivat 
{S.  180).  B.  \....  (Cathcart,  V.  Meyer,  ....};  D.R.P.  65  826;  Frdl.  III,  994).  —  Prismen 
mit  sehr  steilen  Pyramiden  (aus  Alkohol). 

*s-Dibrombenzophenon  dsHgOBra  =  CeH4Br.C0.CeH4Br  [S.  180).  b)  *p- Derivat, 
4,4'-Dibrombenzophenon  (Ä  180).  Darst.  Man  zersetzt  4,4'-Dibrombenzophenonchlorid, 
welches  durch  Einwirkung  von  CCI4  +  AICI3  auf  Brombenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  30)  in  CSj 
erhalten  wird,  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  (Norris,  Green,  Am.  26,  497).  — 
Schmelzp.:  175—175,5°  (corr.)  (Biltz,  A.  296,  232);  171—172°  (N.,  G.).  Löslich  in  CSj, 
Benzol  und  heissem  Alkohol,  weniger  löslich  in  Aether. 

2,2'-Dijodbenzophenon  C13H8OJ2  =  C0(CeH4J)2.  B.  Aus  diazotirtem  Diamino- 
benzophenon  (S.  148)  und  KJ  (Heyl,  J.pr.  [2]  59,  447).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  106—107°. 

*Nitrobenzophenon  C18H9O3N  =  CeHj.CO.CeHi.NOj  {S.  181).  a)  *o-Derivat 
{S.  181).  Darst.  Aus  rohem  o-Nitrodiphenylmethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  110)  durch  Chrom- 
säure in  Eisessig  (v.  Tatschalow,  J.  pr.  [2]  65,  308). 

b)  *m-Derivat  (S.  181).  Bei  der  Elektrolyse  in  Vitriolöl  entsteht  5-Amino-2-Oxy- 
benzophenon  (S.  153).  —  CigHgOgN.AlCla  (Boeseken,  R.  19,  24). 

c)  *p-Derivat  (8.181).  -  CigHeOaN.AlClg  (B.,  R.  19,  25). 


Juni  1903.]  G.   »KETONE  CnH,n_,60.     \III,181~184\  14t 

*Dinitrobenzophenon  CiaHgOgN,  =  CO(CeH4.N02)2  (Ä  181).  *2,2'-Diiiitrobenzo- 
phenon  {S.  181).  B.  Aus  2,2'-Dinitrodipbenylmethan  durch  Oxydation  mit  CrOs 
(ScHNiTzsPAHN,  J.  fr.  [2]  65,  325),  sowie  mit  Brom  +  Alkali  (Bertkam,  J.  pr.  [2]  65,  330). 
S.  181,  Z.  22  V.  u.  statt:  „B.  2d''  lies:  „B.  23". 

*4,4'-Dinitrobenzophenon  (8.181).  B.  Durch  Eintragen  von  Diphenyldichlor- 
äthylen,  CCI2 :  C(CeH5)2 ,  (Spl.  Bd.  II,  S.  119)  in  rauchende  Salpetersäure  unter  Kühlung 
(Höchster  Farbw.,  D.ß.P.  58  360;  Frdl.  III,  78).  —  Unlöslich  in  Wasser. 

5-Nitro-2-Chlorbenzophenon  CaHsOsNCl  =  CeHg.CO.CeHaCl.NOj.  B.  Durch 
Einwirkung  von  AlClg  auf  2 -Chlor- 5- Nitrobenzoesäure- Chlorid  (Spl.  Bd.  11,  S.  778)  in 
Benzollösung  (Ullmann,  Mallet,  B.  31,  1695).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  86<» 
(corr.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160"  2-Amino-5-Nitrobenzophenon  (S.  148). 

3-lSritro-4,4'-Dichlorbenzophenon  dsH.OsNCla  =  ClC6H4.CO.CeH3Cl.NO2.  B. 
Aus  4-Chlor-3-Nitrobenzoesäure-Chlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  778j,  Monochlorbenzol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  25)  und  AICI3  in  CS^-Lösung  (Montagne,  R.  21,  25).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  87°.  Wird  durch  SnCla  zu  3-Amino-4,4'-Dichlorbenzophenon 
(S.  148)  reducirt. 

m-Nitrotriehlorbenzophenon  C13H6O3NCI3  =  CgHäClg.CO.CeH^.NOa.  B.  Aus 
dem  m-Nitrobenzophenonhexachlorid  (S.  133)  durch  alkoholisches  Natron  [neben  1,2,4-Tri- 
chlorbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  25),  m-Nitrobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  771)  und  einer  kleinen 
Menge  einer  Azoverbindung]  (Matthews,  Soc.  73,  430).  —  Hellgelbe,  hexagonale  Tafeln 
(aus  Aceton).     Schmelzp.:  143».     Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten. 

3,x-Dinitro-4,4'-Diehlorbenzoplienon  C,3H605N2Cl2.  B.  Aus  4,4'-Dichlorbenzo- 
phenon  (S.  146)  oder  aus  3-Nitro-4,4'-Dichlorbenzophenon  (s.o.)  durch  Behandeln  mit  der 
fünffachen  Menge  HNOg  bei  0»  (Mont.,  R.  21,  26).  —  Schmelzp.:  132,5". 

*Aminobenzophenoii  Ci3HnON  =  CßHs.CO.CeH^.NH^  (S.  iS2— i54).  a)*o-Derivat 
(S.  182).  *o-Acetaminobenzophenon  C,5Hi302N  =  CeH5.CO.C6H4.NH.C2H30  [S.  182). 
Ueber  den  Schmelzpunkt  vgl.  auch  Auwers,  B.  29,  1263.  Durch  Kochen  mit  wässerig- 
alkoholischer Natronlauge  entsteht  a-Oxy-y-Phenylchinoliu  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  429)  (Camps, 
Ar.  237,  68.8). 

c)  *p-Derivat  (S.  183— 184).  Liefert  beim  Schmelzen  mit  der  fünffachen  Menge 
trockenen  Chlorzinks  neben  anderen  Zersetzuugsproducten  (Benzoesäure)  Benzanilid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  729)  (Dingunger,  A.  311,  153).  Liefert  beim  Kochen  mit  Pyrogallol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  611)  in  conc.  Salzsäure  einen  beizenfärbenden  braunvioletten  Farbstoff  (Ges.  f.  ehem. 
Ind.,  Ü.R.P.  58  689;  Frdl.  III,  149).  Verwendung  zu  Azofarbstoffen :  Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
81152;  Frdl.  IV,  752. 

*Dimethylaminobenzophenon  C15H15ON  =  C6H5.CO.C6H4.N(CH3)2  (&  183). 
b)  *p-Verbindung  [S.  183).  B.  Durch  Destillation  der  4'-Dimethylaminobenzophenon- 
carbonsäure(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1000)  mit  Barythydrat  (Limpricht,  Seyler,  A.  307,  307; 
Haller,  Güyot,  C.  r.  126,  1248).  —  Darst.  Aus  Benzanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  729),°'Dimethyl- 
anilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148)  und  POCI3;  die  zunächst  entstandene  Base  C6H5.C(:N.C6H5). 
CaH4.N(CH3)2  zerlegt  man  durch  verdünnte  Salzsäure  (Höchster  Farbw.,  D.E.P.  41751; 
Frdl.  I,  44).  —  Schmelzp.:  91"  (L.,  S.);  92"  (H.,  G.).  Condensirt  sich  bei  Gegenwart  von 
PCI3  mit  Dimethylanilin  zu  Malachitgrün  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1084)  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.R.P.  27  789;  Frdl.  I,  84). 

*p-Diäthylaminobenzophenon  C17H19ON  =  CaH5.CO.C6H4.N(C2H6)2  [S.  183).  B. 
Aus  Benzanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  729),  Diäthylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  153)  und  POCI3;  die 
zunächst  entstandene  Farbbase:  CeHj.CO  N.C6H5).C6H4.N(C2H5),  zerlegt  man  durch  verdünnte 
Salzsäure  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  41751;  Frdl.  I,  46). 

p-Methylphenylaminobenzophenon  C20H1JON  =  C6H5.CO.C6H4.N(CH3).CeH5.  B. 
Aus  dem  Zwischenproduct  C6H5.C(:  N.C6H5).C6H4.N(CH3).CeH5,  das  aus  Benzanilid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  729),  Methyldiphenylamin  (Spl.  Bd.  H,  S.  158)  und  POCI3  entsteht,  durch  Spaltung 
mittels  Salzsäure  (H.  F.,  D.R.P.  41751;  Frdl.  I,  46).  —  Gelblich -weisse  Krystalle  (aus 
Petrolnaphta).     Schmelzp.:  82".     Kaum  noch  basisch. 

P-Methylbenzylaminobenzophenon  CiHigON  =  C6K5.CO.C6H4.N(CH3)(C7H7).  B. 
Benzanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  729)  giebt  mit  M'ethylphenylbenzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  291) 
und  POCI3  die  Farbbase  C6H5.C(:N.C6H5).C8H4.NiCH3).C7H7,  die,  durch  verdünnte  Salz- 
säure zerlegt,  unter  Abspaltung  von  Anilin,  p-Methylbenzylaminobenzophenon  liefert 
(H.  F.,  D.R.P.  41751;  Frdl.l,  46).  —  Gelblichweisse  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  78 — 79".     Kaum  basisch.     Fast  unlöslich  in  Salzsäure. 

p-Benzophenylurethylan  C15H13O3N  =  C6H5.CO.CeH4.NH.CO2.CH3.  B.  Aus 
p-Aminobenzophenou  (s.  0.)    und    Chlorkohlensäuremethylester    (Hptw.  Bd.  I,  S.  465)  bei 
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Zimmertemperatur  (Dinglinger,  A.  311,  148).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  löö". 
Zerfällt  beim  Schmelzen  in  Methylalkohol  und  p-Benzophenylisocyanat  (s.  u.). 

♦Benzophenylurethan  CieHisOgN  =  CeHg.CO.CeH^.NH.COs.CaHs  (Ä  184,  Z.  5  v.  o.). 
B.     Aus  p-Benzophenylisocyanat  (s.  u.)  und  Aethylalkohol  (D.,  A.  311,  149). 

Bisbenzophenylharnstoff  Ca^HjaOgNa  =  CO(NH.C6H4.CO.CaH5)2.  B.  Aus  p-Amino- 
benzophenon  (ö.  147)  und  p-Benzophenylisocyanat  (s.  u.)  in  Benzollösung  beim  Erhitzen 
bezw.  aus  p-Aminobenzophenon  und  Chlorkohlenoxyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  219)  in  wasserfreiem 
Benzol  (D.,  A.  311,  150).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  189".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Chloroform,  schwieriger  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroleumäther. 

p-Benzophenylthioharnsto£f  C14H12ON2S  =  CeH5.CO.CeH4.NH.CS.NH2.  B.  Aus 
p-Benzophenylsenföl  (s.  u.)  und  alkoholischem  Ammoniak  beim  Erhitzen  (D.,  A.  311,  151). 
—  Blättchen.     Schmelzp.:  198«. 

p-Benzophenylisocyanat  C,4H902N  =  CeHg .  CO .  CgH^ .  N :  CO.  B.  Aus  p-Benzo- 
phenylurethylan  (S.  147 — 148)  durch  Schmelzen  und  nachfolgende  Destillation  (D.,  A.  311, 
149).  —  Gelbes,  körniges  Pulver  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  201".  Unlöslich  in  Petroleum- 
äther, löslich  in  Aether.     Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  theilweise. 

P-Benzophenylsenföl  C14H9ONS  =  C6H6.C0.C6H4.N:CS.  B.  Aus  Bisbenzophenyl- 
thioharnstoff  (s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  184,  Z.  9  v.  0.)  beim  Destilliren  mit  Phosphorsäure 
(D:  1,7)  (D.,  A.  311,  150).  —  Krystalle  (aus  Aether  oder  Benzol).     Schmelzp.:  122». 

p-Benzophenyloxamidsäureäthylester  Ci7Hib04N  =  C2H6.CO2.CO.NH.CeH4.CO. 
CgHg.  B.  Aus  p-Aminobenzophenon  (S.  147)  und  Oxaläther  (Spl.  Bd.  I,  S.  279)  bei  200" 
(D.,  A.  311,  148).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  112". 

CH2.CO 

p-Benzophenylsuecinimid    C17H13O3N    =    •  ^>N .  CeH4 .  CO .  CeHj.     B.     Aus 

CH2.CO 
p-Aminobenzophenon  (S.  147)  und  Bernsteinsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  I,  S.  284)  beim  Schmelzen 
(D.,  A.  311,  148).  —  Mattgelbe  Prismen  (aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  175°. 

p-Benzophenylimid  des  Cinnamoylameisensäure-p-Benzophenylamids  CaeHgeOjN., 
=  CeH5.CO.C6H4.N:C(CO.NH.C6H4.CO.CeH5).CH:CH.C8H5.  B.  Aus  p-Aminobenzophenon 
(S.  147),  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235)  in  alkoholischer  Lösung 
bei  Wasserbadtemperatur  (D.,  A.  311,  152).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 180". 

3-Amino-4,4'-Dichlorbenzophenon  CiaHgONClj  =  Cl.C8H4.CO.CeH3Cl.NH2.  B. 
Aus  3-Nitro-4,4'-Dichlorbenzophenon  (S.  147)  durch  Reduction  mit  SnCl2  (Montagne,  R. 
21,  27).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140,5".  Kpn:  280".  Unlöslich  in 
verdünnten  Säuren.     Liefert  mit  KMn04  p-Chlorbenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  764). 

2-Amino-5-Nitrobenzophenon  CiaHmOaNj  =  C6H5.C0.C8H3(NH2).N02.  B.  Durch 
3— 4-stdg.  Erhitzen  von  5-Nitro-2-Chlorbenzophenon  (5  g)  (S.  147)  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (20  ccm)  auf  160"  (Ullmänn,  Mallet,  B.  31,  1695).  —  Gelbrothe  Prismen  mit 
blauem  Reflex.  Schmelzp.:  161,5"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Aus  der 
gelbrothen  Lösung  in  Säuren  fällt  Wasser  die  Baee  wieder  aus. 

2'-Amino-2-Nitrobenzophenon  C13H10O3N2  =  NH2.CeH4.CO.C6H4.NO2.  B.  Durch 
Reduction  von  2,2'-Dinitrobenzophenon  (S.  147)  mit  Eisenpulver  und  Eisessig,  neben  sehr 
viel  2, 2'-Diaminobenzophenon  (s.u.)  (Heyl,  B.  31,  3033;  J.  pr.  [2]  59,  439).  —  Braun- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  149—150". 

4'-Dimethylamino-3-Nitrobenzophenon  C15H14O3N2  =  N02.C6H4.CO.CeH4.N(CH3)2. 
Schmelzp.:  173"  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  42  853;  Frdl.  I,  598). 

*Diaminobenzophenon  dsHjaONa  =  CO(CeH4.NH2)2  {S.  184— 186).  a)  *2,2'-Di- 
aminobenzophenon  (Ä  i<S4).  B.  Durch  Reduction  von  2,2'-Dinitrobenzophenon  (S.  147) 
mit  Eisenpulver  imd  Eisessig  (neben  etwas  2'-Amino-2-Nitrobenzophenon,  s.  0.)  (Heyl, 
J.pr.  [2]  59,  436).  Entsteht  neben  2,2'-Diaminodiphenylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  976) 
bei  der  Behandlung  von  2,2'-Dinitrodiphenylmethan  mit  sauren  Reductionsmitteln  (Bertram, 
J.  pr.  [2]  65,  831).  —  Schmelzp.:  132 — 133".  Lässt  sich  diazotiren  und  bildet  ein  Tetrazonium- 
chlorid  (gelbe  Krystallmassen  aus  Alkohol  und  Aether),  dessen  Kuppelung  mit  j?-Naphtol 
und  seinen  Sulfonsäuren  rothe  bis  violette  Farbstoffe  ergiebt.  Lässt  sich  nicht  in  ein  Oxim 
oder  Phenylhydrazon  verwandeln  oder  in  glatter  Weise  reduciren.  —  *Ci3Hx20N2.2HCl. 
Weisse,  am  Licht  sich  röthende  Blättchen.  —  Ci3Hi20N2.2HBr.  Blätter.  Wird  durch 
Wasser  zerlegt.  —  Ci3Hi20N2.H2S04  +  XH2O.  Gelbe,  verwitternde  Prismen.  Löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C13H12ON2.2H2SO4.  Röthliche  Nädelchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  Ci3Hi20N2.2CeH307N3.  Orangefarbene 
Nadelbüschel  aus  Alkohol.    Zersetzt  sich  bei  164".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem 

*Diacetylderivat  CijHieOsNg  =  C0(CeH4.NH.C0.CH3)2  {S.  184).  Gelbe  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  154"  (H.,  J.pr.  [2]  59,  438;  B.,  J.pr.  [2]  65,  338), 
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Tetramethyldi-o-aminobenzoplienon  CuHgoONg  =  COi[C6H4.N\CH3)2]ä.  B.  Aus 
2, 2'- DiaminobenzoiDhenon- Bromhydrat  (S.  148)  durch  Holzgeist  bei  100"  im  Eohre  (B., 
J.pr.  [2]  65,  340).  —  Goldgelbe  Nadela  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  117—118".  Mit  Wasser- 
dampf flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  Giebt  kein  Oxim,  Phenyl- 
hydrazon  oder  Auramin.  Bei  gelinder  Reduction  wird  die  Verbindung  nicht  angegriffen, 
bei  energischer  unter  Bildung  von  Dimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  598)  zersetzt.  —  C17H20ON2. 
2H2SO4.  Weissgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat 
C17H20ON2.C6H3O7NS.  Hellgelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  160—162". 
Löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Wasser. 

c)  *2,4'-Diaminobenzophenon  (Ä  184).  Darst.  2,4'-Dinitrobenzophenon  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  181)  wird  durch  Lösen  in  Eisessig  und  Eingiessen  in  Wasser  sehr  fein  vertheilt 
und  getrocknet;  zur  innigen  Mischung  mit  3  Thln.  Eisenpulver  werden  allmählich  IV2  Tbl. 
Eisessig  hinzugegeben;  zuletzt  wird  erwärmt,  die  mit  Soda  verriebene  Masse  mit  Wasser 
angefeuchtet  und  mit  Weingeist  extrahirt  (Benöhr,  J.  pr.  [2]  65,  310).  —  Liefert  weder 
ein  Oxim  noch  ein  Phenylhydrazon.  —  Ci3Hi20N2.2HBr.  Tafelförmige,  krystallwasser- 
haltige  Krystalle,  die  leicht  verwittern. 

*Diaeetylderivat  CivHißOaNj  =  C0(CeH4.NH.C2H30)2  (S.  iS4).  B.  Aus  2,4'- Di- 
aminobenzophenon  (s.  o.)  durch  Acetanhydrid  oder  Thioessigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  453)  (B., 
J.  pr.  [2]  65,  312).  —  Gelbliche  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  170°. 

f)  '*4,4'-Diaminobenzophenon  (S.  185 — 186).  Hexagonal  rhomboedrisch  (Deecke). 
Schmelzp.:  244"  (corr.)  (Biltz,  ä.  296,  226).  Die  freie  Base  oder  ihre  Diacetylverbindung 
giebt  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  m-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  568)  einen  braun- 
gelben Acridinfarbstoff  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  89660;  Frdl.  IV,  1041).  Ueber  Azo- 
farbstoffe  aus  der  diazotirten  Verbindung  bezw.  deren  Sulfonsäuren  vgl.  Wichelhaus, 
D.R.P.  39  958;  Frdl.  I,  527. 

*Tetramethyldi-p-aminobenzoplienon  („Michler'sches  Keton")  C17H20ON2  = 
C0^[CG}ii.WiC}is\]2  {S.  185— 186).  B.  Durch  Erwärmen  von  Dimethylaminobenzanilid 
mit  Dimethylanilin  und  POCI3  und  Zerlegen  des  Condeusationsproducts  mit  Säure  (H.  F., 
D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  24,  25).  —  Giebt  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  1002). 
Kann  in  Tetramethyldiaminothiobenzopheuon  (S.  151)  durch  Zusammenschmelzen  mit  P2S5 
oder  durch  successive  Behandlung  mit  POCI3  und  H2S  übergeführt  werden  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.R.P.  39074,  40374;  Frdl.  I,  97).  {Geht  durch  Erhitzen  mit  NH4CI ent- 
steht Phenylauramin},  vgl.  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  29060,  38433;  Frdl.  1,  99,  102.  Durch 
Erhitzen  mit  Benzylchlorid  auf  170  —  175"  lassen  sich  die  Methylgruppen  successive  gegen 
Benzyl  austauschen  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  72  808;  Frdl.  III,  84).  Condensirt  sich  bei  Gegen- 
wart von  PCI3  mit  tertiären,  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  mit  manchen 
secundären  aromatischen  Basen  zu  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe,  z.  B.  mit  Dimethyl- 
anilin (Spl.  Bd.  II,  S.  148)  zu  Methylviolett  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1088)  (B,  A.-  u.  S.,  D.R.P. 
27789;  Frdl.  I,  80;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  69863;  Frdl.  III,  146);  das  PCI3  kann  durch 
POCI3,  COCI2,  AICI3  und  andere  Halogen  Verbindungen  ersetzt  werden  (vgl.  auch  D.R.P. 
29962;  Frdl.  I,  86).  Condensation  mit  Pheuyl-j?-Naphtylamin:  J.  Meyek,  D.R.P.  94500; 
G.  1898  I,  543.  Ueber  blauviolette  Rosanilinfarbstoffe  und  Sulfonsäuren  derselben  aus 
Tetramethyldiaminobenzophenon  und  m-Alkoxy-Diarylaminen  vgl.  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P. 
62  539;  Fr Ä  III,  142.  Ueber  Farbstoffe,  welche  aus  Tetramethyldiaminobenzophenon  und 
Dioxynaphtalinen,  sowie  Pyrogallol  mittels  POClg  erhalten  werden,  vgl.  B.  A.-  u.  S., 
D.R.P.  59868;  Frdl.  III,  147;  Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  61326;  Frdl.  III,  150.  — 
Salzsaures  Tetrametbyldiaminobeuzophenonchlorjodid  C17H22ON2CI4J2  =  CO 
[C6H4.N(CH3)2.HC1.C1J]2.  B.  Aus  Chlorjodsalzsäure  und  Tetramethyldiaminobenzophenon 
in  stark  salzsaurer  Lösung  bei  0"  (Samtleben,  B.  31,  1144).  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünnter 
Salzsäure)  Schmelzp.:  76".  SO2  spaltet  unter  Rückbildung  des  Ketons  CIJ  ab.  Alkalien 
bewirken  Verharzung.  Pikrinsäure  liefert  das  Pikrat  des  Tetramethyldiaminobenzophenons. 
—  Tetramethyldiaminobenzophenon-Stearat.  Schmelzp.:  159"  (Gnehm,  Rötheli, 
Z.  Ang.  1898,  501). 

*Tetraäthyldiaminobenzophenoii  C21H28ON2  =  CO[C6H4.N(C2H5)2]2  (8.186).     B. 
Analog  der  Tetramethylverbiudung  (s.  o.)  (H.  F.,  D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  24,  25). 

Dimethyldiäthyldiaminobenzoplienon  C19H24ON2  =  (CH3)2N.C8H4.CO.CeH4.N(C2H5)2. 
B.  Durch  Erwärmen  von  Diäthylaminobenzanilid  mit  Dimethylanilin  und  POCI3  und 
Zerlegen  des  Condensationsproductes  mit  Säure  oder  umgekehrt  aus  Dimethylaminobenz- 
anilid und  Diäthylanilin  (H.  F.,  D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  24,  25).  —  Gelbliche  Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  94". 

Trimethylphenyldiaminobenzophenon     C22H22ON2    =    (CH8)2N.C6H4.CO.C8H4. 
N(CHg)(CeHg).     B.    Durch  Erhitzen   von  DimethylaminobenzamUd   mit  Methj^ldiphenj^l- 
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amin  und  POCI3  und  Zerlegen  des  Condensationsproductes  mit  Säure  (H.  F.,  D.R.P.  44077; 
Frdl.  II,  24).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:  141 — 142". 

Trimethylbenzyldiaminobenzophenon  C23H24ON2  =  (CH3)2N  .  C6H4  .  CO  .  CgH4. 
N(CH3).CH2.C6H5.  B.  Durch  ca.  5  stdg.  Erhitzen  von  Tetramethyldiaminobenzophenon 
(S.  149)  mit  1  Mol.-Gew.  Benzylchlorid  auf  170—175"  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  72808;  Frdl. 
III,  84).  —  Gelbliche  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  136". 

Dimethyldibenzyldiaminobenzophenon  CagHjsONa.  B.  Durch  ca.  5 -stdg.  Er- 
hitzen von  Tetramethyldiaminobenzophenon  (S.  149)  mit  2  Mol.-Gew.  Benzylchlorid  auf 
170—175"  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  72  808;  Frdl.  III,  85).  —  Schmelzp.:  182". 

Dibrom-Tetramethyldiaminobenzophenon  C^HigONaBra  =  CO[C6H3Br.N(CH3)2]2. 
B.  Aus  Tetramethyldiaminobenzophenon  (S.  149)  in  Chloroformlösung  durch  Brom  (Grimaux, 
G.r.  126,  1118).  —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  130—131". 

2,2'-Dinitro-4,4'-Bisdimethylaminobenzophenon  Ci7Hi80äN4  =  C0[C6H3(N02). 
N{CH3)2]2.  B.  Man  löst  Tetramethyldiaminobenzophenon  (S.  149)  in  dem  20  fachen  Ge- 
wicht conc.  Schwefelsäure  und  giebt  2  Mol.-Gew.  Salpeter  hinzu;  nach  24  Stunden  wird 
neutralisirt  (G.,  G.  r.  126,  1117).  —  Orangefarbene  Krystalle  (aus  Aceton  durch  Wasser). 
Schmelzp.:  165 — 166".  Reducirbar  zu  einer  nicht  krystaliisirenden  Base,  deren  Pikrat 
krystallisirt. 

*Verbin  düngen  von  Benzophenon  mit  Basen  {S.  187—188).  *Plienylimid 
des  Benzophenons,  Diphenylmethylenanilin  CigHigN  =  (CeH6)2C:N.C8H5  {S.  188). 
Darst.  3,5  Thle.  Benzophenon,  7  Thle.  trockenes  Anilin  und  1  Tbl.  geschmolzenes  Natrium- 
sulfat werden  18—20  Stunden  gekocht  (Nägeli,  Bl.  [3]  21,  785).  Durch  Zutropfen  von 
Anilin  zu  auf  240—250"  erhitztem  Benzophenon  (Grabe,  B.  32,  1680).  —  Schmelzp.:  116" 
(DiMROTH,  ZöppRiTz,  B.  35,  991);  113—113,5"  (Mackenzie,  Soc.  79,  1212).    Kp:  356— 358"(N.). 

Benzophenonanilinchlorhydrat  CigHigONCI  =  (C6H5)aC(OH).NH.C6H5,HCl.  B. 
Man  übergiesst  Benzophenon-Phenylimid  (s.  0.)  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  und 
lässt  1  Stunde  stehen  (D.,  Z.,  B.  35,  991).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  191  —  194". 
Aeusserst  zersetzlich.  Mit  reinem  Wasser  entstehen  Anilin  und  Benzophenon.  Gegen  Salz- 
säure ist  die  Verbindung  beständiger. 

Benzylimid  des  Benzophenons  C^oH^N  =  (C8H5)2C:N.CH2.C8H6.  B.  Aus  Benzo- 
phenonchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  110)  und  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)  (Hantzsch,  v.  Horn- 
BOSTEL,  B.  30,  3007).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  64".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Benzol. 

2-Chlorbenzoplienonphenylimid  C19H14NCI  =  CI.CaH4.C(:  N.C6H5).C6Hg.  B.  Durch 
3 — 4-stdg.  Erhitzen  gleicher  Theile  o-Chlorbenzophenon  (S.  146)  und  Anilin  auf  200" 
(GbS.be,  Keller,  B.  32,  1687).  —  Hellgelbe  Nadeln  oder  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 128".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 

Phenylimid  des  Dimethylaminobenzophenons  CiHjoNa  =  CeHg.CON.CgHs). 
CeH4.N(CH3)2.  B.  Aus  Benzanilid  (Spl.  Bd.  11,  S.  729),  Diniethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148) 
und  POCI3  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  41751;  Frdl.  I,  46).  —  Gelbliches  Krystallpulver 
(aus  Benzol  +  Ligroin).     Schmelzp.:  151".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Xylylimid  des  Dimethylaminobenzophenons  C23H24N2  =  CeH5.C[:N.CeH3(CH3)2]. 
CeH4.N(CH3)2.  B.  Aus  Benzoyl-l,3,4-Xylid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1166),  Dimethylanilin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  148)  und  POCI3  (H.  F.,  D.R.P.  41751;  Frdl.  I,  46).  —  Gelbliches  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  121".     Sehr  wenig  löslich  in   Alkohol. 

tt-Naphtylimid  des  Dimethylaminobenzophenons  C25H22N2  =  CeH5.C[:N.CioH7]. 
CeH4.N(CH3)2.  B.  Aus  Benzoyl-a-Naphtalid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1167),  Dimethylanilin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  148)  und  POCI3  (H.  F.,  D.R.P.  41751;  Frdl.  I,  46).  —  Gelbliches  Krystallpulver 
(aus  Benzol  -)-  Ligroin).     Schmelzp.:   167".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Imide  diamidirter  Benzophenone  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1172ff.  und  Spl.  daxu. 

Dibenzophenon-p-Uicazin  C28H20O2N4  =  (CeHs)2C:N2C202N,:C(C8H5)2.  B.  Aus 
p-Urazin  (Spl.  Bd.  I,  S.  831)  durch  Erhitzen  mit  der  vierfachen  Menge  Benzophenon  bei 
250—260"  (PüRGOTTi,  V1QANÖ,  O.  31 II,  560).  —  Mouokline  (Tacconi)  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  164".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether  und  warmer 
Essigsäure. 

*Hydroxylaminderivate  des  Benzophenons  {S.  188 — 191).  *Benzophenon- 
oxim  C13H11ON  =  CeH5.C(:N.OH).CeH5  {S.  188—189).  Durch  Reduction  einer  alko- 
holischen Lösung  mittels  Natrium  bildet  sich  Benzhydrylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  350)  (Kono- 
walow,  jK.  33.  46;  G.  19011,  1002),  desgleichen  durch  elektrolytische  Reduction  (Tafel, 
Pfeffermann,  B.  35,  1515).  Geht  beim  Erwärmen  mit  Benzol  -)-  AICI3  in  Benzanilid 
(Spl.  Bd.  II,  S.  729)  über  (Grabe,  B.  34,  1781).    Wird  fast  vollständig  in  Benzanilid  um- 
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gelagert  durch  Eiiitrageu  kleiner  Portionen  in  Antimontrichlorid,  welches  wenig  über 
seinen  Schmelzpunkt  erwärmt  ist  (Comstock  Am.  19,  492). 

Verbindung  mit  Kupferchlorür  (CiaHjiONlaCuCl.  B.  Durch  Erwärmung  der 
Lösung  des  Oxims  in  Methylalkohol  mit  Kupferchlorür  und  etwas  HCl  auf  60°  (C,  Am. 
19,  491).  —  Grosse,  gelbe  Tafeln. 

2,4'-Dibrombenzophenonoxim  Br.C6H4.C(:N.0H).C6H4Br  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  180, 
Z.  14  V.  u. 

3,4'-Dinitrobenzophenonoxim  CigHgOgNg  =  N02.C6H4.C(:N.OH).C6H4.N02.  B. 
Aus  3,4'-Dinitrodiphenylmethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  111),  Isoamylnitrit  und  Natriumäthylat 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  109663;  C.  1900  II,  458).  Aus  3,4'-Dinitrobenzophenon  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  181)  und  Hydroxylamin  (H.  F.).  —  Prismen  aus  Benzol.    Schmelzp.:  130—135«. 

S.  191,  Z.  5  V.  0.  füge  hinxu:  „Äuwers,  B.  29,  1264". 

*Thiobenzophenon  CuHioS  =  (C6H5)2CS  {S.  191).  B.  Beim  Eintragen  von  4,5  ccm 
alkoholischer  Schwefelkaliumlösung  (enthaltend  0,1124  g  KgS  in  1  ccm)  in  1  g  Benzo- 
phenonchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  110)  (Gattekmann,  Schulze,  B.  29,  2944).  —  Zu  langen, 
Islauen  Nadeln  erstarrendes  Oel.  Schmilzt  bei  Handwärme.  Kpi4:  174".  Bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft,  sehr  rasch  bei  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzo- 
phenon.    Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  entsteht  Tetraphenyläthylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  133). 

Mercaptole  des  Benzophenons  u.  deren  Sulfone  s,  Hptw.  Bd.  III,  S.  180  u. 
Spl.  Bd.  III,  S.  146. 

*Tetramethyldi-p-aminothiobenzophenon  Cj^H^oNaS  =  CS[C6H4.N(CH3)2]2 
(S.  191— 192).     [B.     Aus   Dimethylanilin  und  CSCI2}  (Kern,  D.R.P.  37  730;   Frdl.  I,  95). 

{ Tetramethyldiaminodiphenylmethan (Wällach, };  D.R  P.  57  963;  Frdl  III, 

86).  Aus  Tetramethyldi-p-aminobenzophenon  (S.  149)  durch  Zusammenschmelzen  mit 
Schwefelphosphor  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  39074;  Frdl.  I,  97)  bezw.  durch  folge- 
weise Einwirkung  von  POCI3  und  H2S  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  40374;  Frdl.  I,  97).  Durch 
Erhitzen  von  4  Thln.  CSg,  30—40  Thln.  Dimethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148),  20  Thln. 
ZnCl2  (100  Stunden)  auf  8OO  (neben  Hexamethylparaleukanilin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1195) 
(Weinmann,  C.  18981,  1029).  Beim  Erhitzen  von  Leukauramin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1169) 
mit  Schwefel  auf  140"  (Möhlau,  Heinze,  Zimmermann,  B.  35,  377).  —  Schmelzp.:  202<*. 

*Benzophenon-o-Sulfonsäure  C,sHio04S  =  HO3S . CeH4 . CO . CßHg  (Ä  192).  B. 
Durch  Erwärmen  von  10  g  o-Sulfobenzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  798)  mit  20  g 
AICI3  'in  50g  Benzol  (Krannich,  B.  33,  2486).  —  Syrup.  —  NH4.C13H9O4S  +  HjO. 
Durchsichtige,  monokline  Tafeln  (Sachs,  Z.  Kr.  34,  161).  Wird  bei  110"  wasserfrei. 
Schmelzp.:  202".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Na. 
C13H9O4S  +  4H2O.  Monokline  Tafeln  (Geipel,  Z.  Kr.  35,  614).  Schmilzt  bei  60"  im 
Krystallwasser,  wird  oberhalb  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  236".  —  *K.Ä  -f  HgO. 
Tafeln.  Schmelzp.:  211".  —  Ba.A^  +  HjO.  Dicke  Krystalle  aus  wenig  Wasser,  Wird 
bei  105"  wasserfrei.     Schmilzt  bei  197—198", 

/  /CCeHß 

*Imidanhydrid,  Sultim  CigH^OaNS  =  CeH4<    >N      (S.  192,  Z.  28  v.  0.).    B.    Aus 

^S02 
1  Tbl.   Pseudosaccharinchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  803),    10  Thln.   Benzol  und   1  Thl.   AlCl, 
(Fritsch,  B.  29,  2295).   —   Tafeln  aus  Benzol.     Mit  Benzol  +  AICI3   entsteht  Diphenyl- 
benzylsultam  (Spl.  Bd,  II,  S.  351). 

*Benzoylsulfobenzid,   Benzoyldiphenylsulfon  C19H14O3S  =  C6H5,C0,C8H4.S02. 

CftHs  iß.  192).    a)  *o-Derivat  {S.  192,  Z.  28  v.  u.).    B.    \ (Remsen,  Saunders, )}; 

vgl.  auch:  List,  Stein,  B.  31,  1663).  Aus  Sulfobenzid-o -Carbonsäurechlorid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  901)  und  Benzol  durch  Eintragen  von  Aluminiumchlorid  bei  80"  (Canter,  Am.  25, 
108).  —  Platten  oder  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  186"  (Fbitsch,  B.  29,  2298); 
183—184"  (C).     Leicht  löslich  in  Benzol. 

b)  p -Derivat.  B.  10  g  Sulfobenzid-p-Carbonsäurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  807)  werden 
im  doppelten  Gewicht  Benzol  gelöst  und  bei  70—72"  mit  12— 15  g  gepulvertem  Aluminium- 
chlorid versetzt;  nach  Beendigung  der  Reaction  wird  in  Wasser  gegossen,  angesäuert 
und  das  Benzol  verdampft;  das  erstarrte  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen  (Newell, 
Am.  20,  310).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  133".  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
warmem  Aether,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol,  unverändert  löslich  in  conc.  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure.  Scheint  durch  die  Kalischmelze  nicht  in  Benzoesäure  und  Diphenyl- 
sulfon  zu  zerfallen. 

Oxitn  C19H15O3NS  =  C6H5.C(:N.OH).C6H4.S02.C8H5.  B.  Man  löst  das  Sulfon  (s.o.) 
in  heissem  AUiohol,  versetzt  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin, 
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dann  mit  verdünnter  Natronlauge,  kocht  2  Stunden  und  säuert  an  (N.,  Am.  20,  314).  — 
Krystalle  aus  heissem  Alkohol.  Schmelzp.:  201".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  in  seine  Componenten.  In  einem  einzigen  Falle 
wurde  ein  anscheinend  stereoisomeres  Oxim  in  Nadeln  vom  Schmelzp.:  154°  als  Neben- 
product  erhalten. 

*Benzophenondisulfonsäure  CisHioO^S^  =  C0(C6H4.S03H)2  (Ä  192).  Bei  der 
Kalischmelze  erhielt  Lapworth  {Soc.  73,  406)  im  Gegensatz  zu  Stadel  fast  ausschliesslich 
m-Oxybenzoesäure  (L.,  Soc.  73,  404).  —  Kaliumsalz.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  ^Ba.CigHgO^Sa.     Löslich  in  heissem,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

»Chlorid  CiaHgOsS^Cla  =  CisHsOCSO^Cl),  (S.  192).  Trikline  Krystalle  aus  Chloro- 
form. Schmelzp.:  137 — 188".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  heissem  Eisessig  und  Benzol, 
unlöslich  in  CS2  (L.,  Soc.  73,  405). 

Amid  CgHiaOsNaSa  =  CisHgOCSOa.NHa),.  Nadeln.  Schmelzp.:  157«.  Schwer  lös- 
lich in  heissem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton  (L.,  Soc. 
73,  405). 

Anilid  CasHaoOgNäSg  =  Ci3H80(S02.NH.C6H5)2.  Aus  Essigester  grosse  Krystalle  oder 
sandiges  Pulver.  Wird  bei  167"  trübe,  schmilzt  bei  177 — 178".  Unlöslich  in  heissem  Wasser, 
Benzol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  (L.,  Soc.  73,  406). 

*Benz!ophenonsulfon  C^sHsOsS  =  S02(C8H4)2.CO  [S.  192-193).  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Diphenylmethansulfon  (L.,  Soc.  73.  408). 

4-N-itrobenzophenonsulfon8äure(2)  CiaHgOgNS  =  (N02)*C6H3(S03H)2.COi.CeH5 
(vgl.  zur  Constitution:  Noeris,  Am.  24,  472).  B.  Aus  dem  Chlorid  (s.  u.)  beim  Kochen 
mit  Wasser,  Alkohol  oder  Mineralsäuren  (Hollis,  Am.  23,  243,  vgl.  N.).  —  NH^.CigHgOgNS 
(bei  210").   —   Na.CigHgOeNS  +  H^O.     Monokline  Krystalle.   —  K.CigHgOeNS.     Nadeln. 

—  Mg(Ci3H806NS)2  + 9V2H2O.  Monokline  Tafeln.  -  Ca(Ci3H806NS)2  +  SHjO.  Dünne 
Platten.  —  Ba(Ci8H80eNS)2.  Krystallisirt  je  nach  den  Bedingungen  mit  3,  SVg,  6,  7  oder 
11  Mol.  Wasser  (H.,  Hendeeson,  Am.  25,  6).  —  Pb(Ci8H80eNS)2  -f  5V2H2O.  Mono- 
kline Tafeln. 

Chlorid  C13H8O5NCIS  =   N02.C6H3(S02C1).C0.C6H5  bezw.  C6H3(N02)^  >6  *   '. 

^SOa 
B.    Aus  20  g  unsymm.  oder  symm.  4-Nitro-2-Sulfobenzoesäure-Chlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  806) 
und  100  ccm  Benzol  mit  10  g  Aluminiumchlorid  bei  gelindem  Erwärmen  (Hollis,  Am.  23, 
239;  Hendeeson,  Am.  25,  5).    Aus  dem  Natriumsalz  der  Säure  (s.  o.)  durch  PCI5  (Ho.).  — 
Monokline,  rhomboedrische  Krystalle  aus  Benzol  -|~  Aether.     Schmelzp.:  177"  (Ho.). 

/CCgHs 

Sultim  C18H8O4N2S  =  N02.C6H3<    >N     .     B.     Aus  dem   Chlorid  (s.o.)  mit  conc. 

\S02 
Ammoniak  bei  100"  (Ho.,  Am.  23,  251).  —  Körniges  Pulver  vom  Schmelzp.:  234".     Un- 
löslich  in  Wasser,   schwer  löslich   in  Alkohol,  leicht  in  Benzol.     Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  150 — 175"  liefert  es  das  Ammoniumsalz  der  Säure  (s.  o.). 

Sulfonsäuren  des  Tetramethyl-  und  Tetraäthyl -p-Diaminobenzophenons  s. 
Höchster  Farbw.,  D.R.P.  38  789;  Frdl.  I,  93. 

Tetramethyldiaminobenzophenonsulfon  CiyHigOgNaS  =  S02[C6Hs.N(CHs)2]2CO. 
B.     Durch  Kochen  seines  p-Dimethylaminoanils  (vgl.  u.)  mit  Säuren  (Sachs,  B.  33,  965). 

—  Gelber  Niederschlag  aus  Chloroform  4-  Aether.  Schmilzt  bei  317"  (corr.).  Unzersetzt 
sublimirbar.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Eisessig,  sonst  unlöslich. 

Dimethylaminoanil  S02[C6H3.N(CH3)2]2C:N.C6H4.N(CH3)2  s.  Spl.  %u  Bd.  IV,  S.  1174. 

*Oxybenzophenon  C13H10O2  =  CgHs . CO . CeH4 . OH  (Ä  193—195).  a)  *o-Oxy- 
benzophenon  {S.  193). 

S.  193,  Z.  11  V.  0.  füge  hinzu:  „  Sehfnehp.:  36"  (C.)". 

o-Oxybenzophenonphenylimid  CigHijON  =  H0.CeH4.C(:N.C6H5).C6H5.  B.  Durch 
2— 3-stdg.  Erhitzen  von  o-Oxybenzophenon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  193)  mit  Anilin  auf  190—200" 
(Geäbe,  Kellee,  B.  32,  1684).  —  Goldgelbe  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  138,5". 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge  und  verdünnter  Salzsäure.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  in  o-Oxybenzo- 
phenon  und  Anilin. 

o-Methoxybenzophenonphenylimid  C20H17ON  =  CH30.C6H4.C(:N.C6H5).CeH5.  B. 
Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  o-Oxybenzophenou- Methyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  193)  mit 
3  Thln.  Anilin  auf  200"  (G.,  K.,  B.  32,  1685).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  77". 

o-Acetoxybenzophenonphenylimid  CaiH^OaN  =  CH3.C0.0.C6H4.C(:N.C6Hb). 
CßHg.    Hellgelbe  Blättchen  aus  Alkohol.    Schmelzp. :  129"  (G.,  K.,  B.  32,  1684).  —  C21H17O2N. 


Juni  1903.]  G.    *KETONE  CnH^n-ieO-     [111,193—195]  153 

HCl.     Gelb.     Zerfällt  durch  Kochen  mit  Wasser  in  o  -  Oxybenzophenon  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  193),  Anilin  und  Essigsäure. 

c)  *p-Oxybenzophenon,  p-Benzoylphenol  (S.  193 — 194).  Kryoskopisches  Ver- 
halten: AuwERS,  Ph.  Gh.  32,  42.     Kry stall m essung:  Boris,  R.  ä.  L.  [5]  811,  64. 

S.  193,  Z.  25  V.  u.  statt:  „o-Ä?mnobenxophenon"  lies:  „p-Äminobenxophenon^'. 
*p-Methoxybenzophenon  Ci^Hj^Oo  =  CHg.O.CgH^.CO.CeHs  {S.  194,  Z.  13  v.  o.\  — 
CuHiaOa-AlCls.     Krystalle  (Böseken,  R.  19,  22). 

*p-Aethoxybenz;ophenon  C,5H,402  =  C2H5O.C8H4.CO.C6H5  (5. 194,  Z.  18  v.  0.).  — 
Kp4o:  242«  (Klages.  Allendorff,  B.  31,  1001). 

S.  194,  Z.  4  V.  ti.  statt:  „a^^H^^O^N."  lies:  „C^^E^^O.^N  =". 

Chloroxybenzophenon  CisHgOaCl  =  CgHs.CO.CaHgCl.OH.  B.  Aus  o-Chlorphenol 
und  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  sublimirtem  FeClg  (Nencki,  Stöber,  B.  30,  1771). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  176^    Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien.     Giebt  mit  FeClg  keine  Färbung. 

S.  195,  Z.  6  V.  0.  statt:  „2454''  lies:  „1454". 

Nitrooxybenzophenon  C13H9O4N.  a)  5-Nitro-2-Oxybenzophenon  (H0)^CeH3 
(NO.,)^COi.C6H5.  B.  Durch  5— 6-stdf]:.  Erhitzen  von  5-Nitro-2-Chlorbenzophenon  (S.  147) 
mit  1—172  Mol.-Gew.  KOH  und  etwas  Wasser  auf  150—160»  (Ullmann,  Mället,  B.  31, 
1696).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  124-124,5"'. 

b)  3-Nitro-4'-Oxybenzophenon  (HO)*'CeH4.CO».CsH4(N0.2)ä.  Kryoskopisches  Ver- 
halten: AuwERs,  Ph.  Ch.  32,  42. 

3-Nitro-4'-Methoxybeiizophenon    Ci^HnOiN    =    CH3 .  0  .  C6H4  .  CO  .  CeH4  .  NO,. 

—  C,4H„04N.AlCl3  (BösEKEN,  R.  19,  25). 

c)4-Nitro-4'-Oxybenzophenon  HO.C6H4.CO.C6H4.NO2.  Kiyoskopisches  Verhalten: 
AuwERS,  Ph.  Ch.  32,  43. 

4-Nitro-4'-Methoxybenzophenon     C14HJ1O4N     =     CH3.O.C6H4.CO.C6H4.NO2. 

—  C,4H„04N.A1C13  (B.,  R.  19,  25). 

*Aininooxybenzoplienon  CigHuOgN  (S.  195).  a)  Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.195, 
Z.  12  V.  0.  als  2  -Amino  -  2'-  Oxybenzophenon   aufgeführte   Verbindung  von    Oräbe  und 

OH    NH  OH 

Eichengrün  {A.  269,321)  ist  als  2,2' -Dioxybenzophenonimids^  \ — ^~\  /  ^^' 

kannt  worden  (G.,  B.  32,  1678). 

b)  5-Amino-2-Oxybenzophenou  OH.C6H3(NH3).CO.C6H5.  B.  Bei  der  Elektro- 
lyse (30  Stunden)  von  10  g  m-Nitrobenzophenon  (S.  146),  gelöst  in  150  g  Vitriolöl  (Gatter- 
mann, B.  29,  3035).  —  Orangerothe  Tafeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  107".  — 
C13H11O2N.HCI.     Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol). 

c)  4-Amino-2'-Oxybenzophenon  HO.CgH4.CO.C6H4.NH2.  Dimethylaminooxy- 
benzophenon(?)  C15H15O2N  =  OH.C6H4.CO.C9H4.N(CH3)2.  B.  Entsteht  unter  CO-Ab- 
spaltung  aus  4'-Dimethylaminobenzophenoncarbonsäure(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1000)  durch  Er- 
hitzen auf  260"  bei  20  mm  Druck  (Limpricht,  Seyler,  A.  307,  306).  —  Schüppchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  187".  Leicht  löslich  in  Säuren,  kaum  löslich  in  kaustischem 
Alkali. 

d)  4-Amino-3'-Oxybenzophenon  (HO)CfiH4.CO^C«H4(NH2).  4-Dimethylamino- 
3'-Methoxybenzophenon  CigH^O.N  =  CH3.0.C6H4.CO.CeH4.N(CH3)2.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  das  aus  m-Methoxybenzanilid  und  Dimethylanilin  mittels 
POCI3   erhaltene  Condensationsproduct  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  65  952;  Frdl.  III,  165). 

—  Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  67".     Leicht  löslich   in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol, 
löslich  in  starker  Salzsäure. 

4-Diäthylaniino-3'-Methoxybenzophenon  CjgHaiOgN  =  CH3 . 0 .  C6H4 .  CO .  C6H4. 
N(C2H5)2.  Grünliche  Nadeln.  Schmelzp.:  120—121".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  Benzol,  kaum  löslich  in  Salzsäure  (H.  F.,  D.R.P.  65  902;"  Frdl.  III,  165). 

4-Dimethylamino-3'-Aethoxybenzophenon  C^HigOaN  =  C2H5.0.C6H4.C0.CeH4. 
N(CH3)2.  B.  Analog  des  Methoxy Verbindung  (s.  o )  (H.  F.,  D.R.P.  65  952;  Frdl.  III, 
165).  —  Grünliche  Nadeln.  Schmelzp.:  90".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in 
Alkohol,  löslich  in  starker  Salzsäure. 

4-Diäthylamino-3'-Aethoxybenzophenon  C19H23O2N  =  C2H5.O.C6H4.CO.C6H4. 
N(C2H5)2.  Grünliche  Nadeln.  Schmelzp.:  104".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Salzsäure  (H.  F.,  D.R  P.  65  952;  Frdl.  III,  165). 

4-I)irQethylainino-3'-Benzyloxybenzophenon  C22H21O2N  =  CgH5.CH2.0.C6H4. 
C0.CeH4.N(CH3)2.  Grünlichweisse  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  86".  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  ziemlich'schwer  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  starker  Salzsäure  (H.  F., 
D.R.P.  65  952;  Frdl.  UI,  165). 
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*Dioxybenzopheiion  CigHioOg  {S.  195—200).  a)  *2,2'-Dioxybenzophenon  (HO. 
CßHi^CO  (S.  195—197).  Geht  durch  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200«  in  Xanthon-Phenylimid 
(s.  u.)  über  (Gkäbe,  Röder,  B.  32,  1689). 

*  Anhydrid,  Xanthon  CigHgOa  = 
(S,  195—196).  Zur  Theorie  der  {Bildung  aus  Phenylsalicylat}  s. 
Strohbach,  B.  34,  4136.  B.  Durch  Kochen  von  diazotirtem 
2,2'-Diaminobenzophenon  (S.  148)  mit  Wasser,  neben  1-Oxy- 
fluorenon  (S.  177;  (Heyl,  B.  31,  3034).  —  Liefert  bei  der 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Bromwasserstoff  in  Eisessiglösung 
das  ZnBrg-Doppelsalz  des  Dixanthoxoniumbromids  (s.  u.)  (Werner,  B.  34,  8806).  Beim 
Erhitzen>iit^'P2S6  entsteht  Xanthion  (S.  159)  (R.  Meyer,  Szanecki,  B.  33,  2580). 

Ueber  die  Fluorescenz  in  der  Xanthongruppe  vgl.  R.  Meyer,  Ph.  Gh.  24,  490. 
S.  196,  Z.  16  V.  0.  statt:  „Paul"  lies:  „Saul". 

Verbindung  Al2Brg.2Ci3H802.  B.  Aus  Aluminiumbromid  und  Xanthon  in  heissem 
Benzol  (Kohler,  Äi>t.  27,  254).  —  Gelbe  Nadeln.     Leicht  löslich  in  CS2  und  Benzol. 

Imid  des  2,2'-Dioxybenzophenons  0H.C6H,.C(:NH).C6H4.0H  s.  2-Amino-2'-Oxy- 
benxophenoti  Hj)tw.  Bd.  III,  S.  195,  Z.  12  v.  0.  u.  Spl.  daxu. 

Phenylimid  des  Xanthons  CigHigON  =  0<p«JJ*>C:N.CeH5.    B.    Durch  2— 3stdg. 

Erhitzen  von  2,2'-Dioxybenzophenon  (s.  o.)  mit  Anilin  unter  allmählicher  Steigerung  der 
Temperatur  auf  200«  (Grabe,  Röder,  B.  32,  1689).  —  Goldgelbe  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  134,5".  Unlöslich  in  Alkalien.  Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure- 
fluorescirt  grün.  Aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  scheidet  sich  ein  gelbes  Chlorhydrat 
aus,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Xanthon  (s.  o.)  und  Anilin  zerfällt.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Xanthen  (Spl.  Bd.  II,  S.  603).  Bei  der  Einwirkung  von  H2S  auf 
die  alkoholische  Lösung  bildet  sich  Xanthion  (S.  159). 

Xanthonoxim  CgHgOaN  =  0<^^'^yQ:^.OE..    B.     Durch  Kochen  von  Xanthion 

(s.  0.)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  in  Alkohol  (G.,  R.,  B.  32,  1690).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  161«.  Die  hellgelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
fluorescirt  blau. 

S.  196,  Z.  28  V.  M.  füge  im  Citat  hinxu:  ,,Be/ir,  van  Dorp,  B.  7,  399 ^\ 

Tetramethyl-3,6-Diaminoxanthon  Ci^HigOaNa  =  CO[C6H3.N(CH3)^]20.  B.  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  15  g  Pyronin  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  787)  zu  einer  Lösung  von 
30  g  rothem  Blutlaugensalz  und  50  g  KOH  in  1200  g  Wasser  (Biehringer,  J.  pr.  [2]  54, 
236).  Man  erwärmt  dann  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  kocht  den  abSltrirten  Nieder- 
schlag mit  NaHSO^- Lösung,  wäscht  ihn  hierauf  mit  Schwefelsäure  von  1  %,  löst  in  Benzol 
und  fällt  durch  Ligroin.  —  Gelbliche  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  240—242«.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Die  Lösungen  in  Alkohol,  Aceton, 
Chloroform  und  conc.  Schwefelsäure  fluoresciren  violett,  in  verdünnten  Mineralsäuren 
grün  (R.  M.,  Ph.  Gh.  24,  494).  Wird  von  Sn  +  HCl  zu  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methanoxyd  (Spl.  Bd.  II,  S.  603)  reducirt.  Brom  erzeugt  ein  Tribromderivat  (s.  u.).  — 
CivHigOaNa.HCl.  Gelbrothe  Nadeln.  —  (Ci,H,802N2.HCl)2PtCl4.  Rothgelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag. 

Tribromtetramethyldiaminoxanthon  C,7Hi502N2Br3.  B.  Das'- Hydrobromid  ent- 
steht beim  Eintröpfeln  von  2  ccm  einer  Eisessigbromlösung  (1  Vol.  Brom,  9  Vol.  Eis- 
essig zu  einer  kochenden  Lösung  von  0,25  g  Tetramethyldiamiuoxanthon  (s.  0.)  in  50  ccm 
Eisessig  (B.,  J.  pr.  [2]  54,  238).  —  Ci7Hi602N2Br3.8HBr.  Krystalle.  Unlöslich  in  Eisessig 
(kalt).     Verliert  bei  140«  allen  HBr. 

*Thioxaiithon   CiaH^OS  =  C0<&2*>S  {S.  197).     Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 

säure  fluorescirt  grün  (R.  M.,  Szanecki,  B.  33,  2581).  Durch  Erhitzen  mit  P^Sg  entsteht 
Thioxanthion  (S.  159). 

S.  197,  Z.  18  V.  0.  hinter  „Viiriolöl"  schalte  ein:  „Ziegler,  B.  23,  2471''. 

S.  197,  Z.  24  V.  0.  statt:  „Garbonyldiphenylenoxydisulfonsäure'^  lies:  „Garbonyldi- 
pkenylenoxyddisulfonsätire". 

*Dixanthylen  C26H,902  =  CeH,<^>D7H4'  „ CeH4<^>C6H,  (S.  197,  Z.  29  v.  0.). 

Durch  salpetrige  Säure  entsteht  das  Dixanthoxoniumnitrat  (S.  155)  (Werner,  B.  34,  3307). 

n  _____ n " 

Dixanthoxoniumhydroxyd  C26H18O4  =  C6H4<q,'^|^^>C6H4    H4C6<q.^^>>C6H4. 

B.  Das  ZnBrg- Doppelsalz  des  Bromidcs  bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Xanthon  (s.  0.) 
mit  Zinkstaub  -j-  HBr  in  Eisessig;  das  Nitrat  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Dixauthyleu  (s.  0.)  in  heissem  Benzol  (W.,  B.  34,  3807).  —  Bromid,    Krystalle. 
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Löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe.  Verbindet  sich  mit  Alkohol  zu  einem  schwarzen 
Additionsproduct,  welches  von  Wasser  zerlegt  wird.  —  ZnBrj- Doppelsalz  des  Bromides, 
C26Hig02Br2.ZnBr2.  Braunrothe  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe.  —  Nitrat 
C26Hi602(N03)2.     Braune,  bläulich  glänzende  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

*  Verbindung  CisHgOa  {S.  197,  Z.  23  v.  u)  ist  identisch  mit  o-Oxydiphenylenketon 
Hptic.  Bd.  in,  S.  241,  Z.  2  v.  u.  und  Spl.  Bd.  111,  S.  177,  tmd  daher  hier  %u  sireichen. 

c)  *2,4'-Dioxybenzophenon  CO(C6H4.0H)2  {8.197—198).  Phenylimid  CigHijOaN 
=  (HO-CeHJ^CrNCeHj.  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  gleicher  Theile  2,4'-Dioxybenzo- 
phenon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  197)  und  Anilin  auf  190-200"  (Grabe,  Keller,  B.  32,  1685). 
—  Dunkelgelbe  Nadeln  oder  Säulen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  214". 

2,4'-I)iaeetyldioxybenzoplienonanilinchlorhydrat  C23H22O5NCI  =  CH3.CO.O. 
C6H4.C(0H)(NH.C6H5).C6H4.0.C0,CH3,HC1.  B.  Durch  Einwirkung  von  18"/oiger  Salz- 
säure auf  das  Diacetylderivat  des  2,4'-Dioxybenzophenon-Phenylimids  (s.  u.)  (Dimroth, 
ZöppRiTz,  B.  35,  992;  vgl.  G.,  K.).  —  Hellgelb. 

Diacetylderivat  des  Phenylimids  C23H19O4N  =  (CHs.CO.O.C6H4)2C:N.C6H5. 
Grünlichgelbe  Masse  (G.,  K.,  B.  32,  1686). 

8.  199,  Z.  3  V.  0.  statt:  „338"  lies:  „330". 

g)  *Benzobrenzkatechin,  wahrscheinlich  3,4-Dioxybenzophenon  CeHg.CO. 
C6H3(OH)2  {8.  199).  B.  Durch  Einwirkung  von  HJ  auf  Benzoguajakol  (s.  u.)  oder  Benzo- 
veratrol  (s.u.)  (Bartolotti,  O.  271,  286).  —  Prismenbündel  aus  Wasser.  Krystallisirt 
mit  1  Mol.  H2O.     Schmilzt  wasserfrei  bei  134". 

Methyläther,  Benzoguajakol  C14H12O3  =  C6H5.CO.CeH8(OH).O.CH3.  B.  Aus 
10  g  Guajakol  (Spl.  Bd.  II,  S.  546),  18  g  Benzoylchlorid  und  8  g  Chlorzink  wird  in  einem 
mit  Chlorcalciumrohr  verschlossenen  Gefäss  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  das 
Benzoat  (s.  u.)  in  einer  Operation  dargestellt  und  das  entstandene  Rohproduct  durch 
alkoholisches  Kali  verseift  (B.,  0.  26 II,  435;  271,  280).  —  Hellgelbe  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  131  — 132".  Kann  durch  HJ  zu  Benzobrenzkatechin  (s.  0.)  gespalten 
werden. 

*Dimethyläther,  Benzoveratrol  CisH^^Os  =  CeH5.CO.C6H3(O.CH8)2  {8.  199).  B. 
Aus  Benzoguajakol  (s.  0.),  CH3J  und  methylalkoholischer  Kalilauge  durch  4-stdg.  Kochen 
(B.,  O.  27  I,  283).  Aus  Veratrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  547)  und  Benzoylchlorid  in  Gegenwart 
von  Chlorzink  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  (B.).  —  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  101 — 102".     Liefert  durch  HJ  Benzobrenzkatechin  (s.o.). 

Acetat  des  Monomethyläthers  C,eHi404  =  C6Hs.CO.C6H3(O.CHg)(O.C2H30).  B. 
Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  Benzoguajakol  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  ge- 
schmolzenem Natriumacetat  (B.,  Q.  271,  281).  —  Farblose  Prismenbünder'aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  105^106". 

Benzoat  des  Monomethyläthers  C2iHi604  =  CeH5.CO.CeH3(O.CH3)fO.C7H50).  B. 
Bei  1-stdg.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  12  g  Benzoesäure-3-Guajakolester  (Spl. 
Bd.  II,  S.  719),  mit  7,8  g  Benzoylchlorid  und  10  g  ZnCl^  (B.,  O.  26  II,  434).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  95  5  —  96  5". 

Dinitrobenzoguajakol  C,4Hio07N2  =  C6Hß.CO.C6H(N02)2(OH)(O.CH3).  B.  Aus 
Benzoguajakol  (s.o.)  und  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  unter  Kühlung  (B.,  O.  271, 
285).  —  Lebhaft  gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  188-189". 

*Sulfonfluorescein  Ci9Hi206S  -|-  H.,0  {8.  200)  und  *Dibromsulfonfluoreseein 
CigHioOßBraS  -\-  H2O  {8.  200)  sind  hier  *«*  streichen.  Vgl.  8pL  Bd.  II,  8.  702  Resorcin- 
sulfurgin  und  sein  Dibromderivat. 

*Trioxybenzophenon  C,8Hio04  {8.  200—204). 

8.  200,  Z.  24  V.  u.  statt:   „2,2',4'-Trioxybenxophenon"    lies:   „2,2',6'-Trioxybenxo- 
phenon". 

*Oxyxanthone    C^HgOs    =   C6H4<^>C6H3 . OH    {8.  200  —  201).      c)   *3-0xy- 

xanthon  {8.  201).  Fluorescirt  in  alkalischer  Lösung,  sowie  in  conc.  Schwefelsäure 
schwach  blau  (R.  Meyer,  Ph.  Ch.  24,  493). 

8.  201,  Z.  15  V.  u.  statt:  „C.^H^Br^O^"  lies:  „C^^H^Br^O^'' . 

b)  *Alizaringelb  A,  wahrscheinlich  2,3,4-Trioxybenzophenon  CeHg.CO'.CgHa 
(OH)3»'8'*  {8.  201-202).  Zur  Constitution  vgl.:  Nölting,  A.  Meyer,  B.  30,  2592;  Grabe, 
B.  32,  1686  Anm.     B.     {Aus   Benzoesäure    und   Pyrogallol  bei   145"  in   Gegenwart  von 

ZnCl2  (Grabe,  Eichengrün, j;  vgl.  Bad.  Anilin- u.  Sodaf.,  D.R.P.  49149,  50451;  Frdl. 

II,  481,  488).  Aus  Pyrogallol  (Spl.  Bd.  II,  S.  611)  und  Benzotrichlorid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  27)  (B.  A.-u.  S.,  D.R.P.  54  661;  Frdl.  II,  485).  —  *K.Ci3H904.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Kaliumacetat  in  alkoholischer^Lösung.     Gelbe  Nadeln  (Peekin,  80c.  75,  443). 
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Die  nachfolgend  aufgeführten  Aether  und  Ester  leiten  sich  wahrscheinlich  ebenfalls 
vom  2,3,4-Trioxybenzophenon  ab. 

Dimethyläther  C15H14O4  =  CeHj.CO.CeH^COHjCO.CHa),.  B.  Entsteht  neben  einem 
isomeren,  alkaliunlöslichen  Derivat  vom  Schmelzp.:  116 — 117"  (wahrscheinlich  Pyrogallol- 
dimethylätherbenzoat,  vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1152)  bei  1-stdg.  Erwärmen  von  1  Thl. 
Pyrogalloltrimethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  612)  mit  0,8  g  Benzoylchlorid  und  1  Thl.  ZnCla 
(Bartolotti,  O.  26  II,  437;  27  II,  18).  —  Citronengelbe  Prismen  aus  Essigeater.  Schmelz- 
punkt: 130—131".  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  FeClg  intensiv  roth- 
braun gefärbt.     Löslich  in  Alkalien. 

Trimethyläther  C16H16O4  =  C6H5.CO.C6H2(O.CH3)3.  B.  Durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  und  CH3J  auf  den  Dimethyläther  (s.  o.)  (B.,  0.  27  II,  18).  Durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Chlorzink  auf  Pyrogalloltrimethyläther  (Spl.  Bd.  II, 
S.  613)  in  Gegenwart  von  Benzol  (B.).  —  Flüssigkeit  von  hohem  Siedepunkt. 

Dimethylätheracetat  CiyHigO,,  =  C6H5.CO.C6H2fO.CH3)2(O.C2Hs).  Weisse  Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  104—105«  (B.,   G.  27  II,  18). 

Dimethylätherbenzoat  C^aHi^Os  =  C6H5.CO.C8H,(O.CH3)2(O.CjH50).  Weisse  Kry- 
stalle aus  Essigester.     Schmelzp.:  111".     Unlöslich  in  KOH  (B.,  G.  27  II,  18). 

Phenylimid  des  2,3,4-Trioxybenzophenons  CigHijOaN  =  (HO)3C6H2.C(:N.C6H5). 
CeHg.  B.  Durch  Erhitzen  von  2,3,4-Trioxybenzophenon  (S.  155)  mit  Anilin  auf  140— 175" 
(Gr.,  Keller,  B.  32,  1686).  —  Braungelb.  Schmelzp.:  95".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  kalter  18"/oiger  Salzsäure  und  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

4'-Chlor-2,3,4-Trioxybenzophenon  CisHgO^Cl  =  CeH4CI.C0.C6H2(0H)3.  B.  Aus 
p-Chlorbenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  764)  und  Pyrogallol  (Spl.  Bd.  II,  S.  611)  durch  Erhitzen 
in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  49149,  50451;  Frdl.  II, 
482,  483).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  154—155". 

S.  202,  Z.  31  V.  0.  statt:  „Trinitrooxybenxophenon^^  lies:  „Trinitrotrioxybenxophenon^^. 

d)  *2,4,6-Trioxybenzophenon  C6H5.CO.CeH2(OH)3  (S.  202— 204). 

*4-Monomethyläther,  Cotoin  C.^Ui^O^  [S.  202).  Constitution:  (CH3.0)*C6Hj(OII),/'« 
(CO.CßHs)^  (PoLLAK,  M.  22,  997).  Bildet  bei  der  Nitrosiruug  ein  Mononitrosoderivat 
(s.  u.). 

Verbindung  von  Cotoin  mit  Oxyphenylcunialiu  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1680), 
„Pseudodicotoin"  C.25H20O,.  F.  In  der  echten  Cotorinde  (Hesse,  A.  309,  95).  — 
Krystallinisch.  In  derben  Aggregaten  erhalten  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin. 
Liefert  beim  Schütteln  mit  Sodalösung  Cotoin  und  Oxyphenylcumalin. 

S.  203,  Z.  2  V.  0.  statt:  „ Methyldioxyphenylcutnarin^^  lies:  „m-Dioxyphenyleumarin^\ 

Methylendicotoin  (Fortoi'n)  CjgHaiOg  =  CH2(C,4Hii04)2.  B.  Aus  Cotoin  (s.  0.) 
und  Formaldehyd  (Chininfabrik  Zimmer,  D.R.P.  104  362;  G.  1899 II,  951;  Overlach, 
C.  1900  1,  872).  —  Gelbe  Krystalle  von  zimmtartigem  Geruch.  Schmelzp.:  211—213". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

Methylencotoinresorcin  CoiHigOg.  B.  Aus  Formaldehyd,  Cotoin  (s.  0.)  und 
Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  (Z.,  D.R.P.  104903;  C.  1899  II,  1038).  —  Amorphes,  gelb- 
rothes,  geschmackloses  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,    auch   in  NaOH. 

Methylencotoinhydrochinon  C2iHi80e.  B.  Aus  Formaldehyd,  Cotoin  (s.  0.)  und 
Hydrochinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  571)  (Z.,  D.R.P.  104903;  G.  1899  II,  1038).  —  Amorphes, 
geschmackloses,  gelbliches  Pulver. 

Methylencotointannin.  B.  Aus  Formaldehyd,  Cotoin  (s.  0.)  und  Tannin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1113)  (Z.,  D.R.P.  104903;  G.  1899  II,  1038).  —  Hellgelbes,  geschmackloses 
Pulver,  das  sich  bei  200"  zersetzt.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, leicht  löslich  in  Alkali. 

S.  203,  ZU  v.o.  statt:  „C,^K,oBr^O^''  lies:  „C^^H^^Br^Oi''. 

Nitrosocotoin  C,4Hi,05N  =  C6H5.CO.C6H(OH)2(O.CH3)(NO).  B.  Man  versetzt  eine 
auf  0"  abgekühlte  Lösung  von  5  g  Cotoin  (s.  0.)  in  15  ccm  Alkohol  und  10  ccm  Eisessig  mit 
einer  Lösung  von  3  g  KNO2  in  10  ccm  Wasser  (Pollak,  M.  22,  999).  —  Krystallisirt  aus 
Eisessig  in  zwei  Formen,  die  sich  leicht  in  einander  überführen  lassen:  schöne  orange- 
gelbe, leicht  verwitternde  und  dabei  an  Gewicht  verlierende  Nadeln  (überwiegend  aus 
verdünnten  Lösungen)  und  dunkelrothe,  luft-  und  gewichtsbeständige  Blättchen  (über- 
wiegend aus  conc.  Lösungen).  Beide  Formen  schmelzen  bei  153  — 154"  (uncorr.).  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol,  leicht  in  Essigäther, 
Benzol  und  Eisessig. 

^■^  *2,4-Dimethyläther  des  2,4,6-Trioxybenzophenon8,  Hydrocotoin  CJ5H14O4  = 
C6HvCO.C6H2(OH)(O.CH3)2  (Ä  203).  B.  Aus  (synthetischem)  Benzoylhydrocotoin  (S.  157) 
durch  alkoholische  Kalilauge  (Pollak,  M.  18,  741).  —  Wird  durch  Essigsäureanhydrid 
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und  Natriumacetat  theilweise  nur  acetylirt,  daneben  aber  auch  in  den  Dimethyläther  des 
m-Dioxyphenylcumarins  (Spl.  Bd.  II,  S.  1144)  verwandelt  (Constitutionsbeweis!). 

*Benzoylhydroeotom  G^^U^^O^  =  C6H5.CO.C6H2(O.CH3),,.(O.CO.C6Hb)  {S.  203).  B. 
Man  behandelt  Phloroglucindimethylätherbenzoat  (Spl.  Bd.  II,  S.  720)  in  Benzollösung  mit 
Benzoylchlorid  und  ZuClj  (P.,  M.  18,  739).  —  Blättchen  aus  Alkohol.   Schmelzp.:  117  —  1180. 

*Tetraoxybenzophenon  CigHioOs  {S.  204—206).  a)  *2,3,4,2'-Tetraoxybenzo- 
phenon  (HO)3C8H2.CO.C8H4.0H  (Ä  204).  B.  {Aus  Pyrogallol  und  Salicylsäure  ....};  vgl. 
Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.E.?.  49149,  50451;  Frdl.  II,  482,  483. 

c)    *2,6,2',4'-Tetraoxybenzophenon,    Isoeuxanthonsäure    {S.205,  Z.  1  v.  o.). 

,C0.      OH 


^Isoeuxanthon,     1,6-Dioxyxantlion    C13H8O4    = 


OH 


{S.  205, 


Z.  5  V.  0.)  Zur  Constitution  vgl.:  v.  Kostanecki,  B.  27,  1991.  Liefert  ein  in  gelben 
Nädelchen  krystallisirendes  Tetrabromderivat  vom  Schmelzp.:  280"  (v.  K.,  König,  B. 
27,  1995). 

S.  205,  Z.  6  V.  0.  vor  „KostanecM^^  sehalte  ein:  „Bistrxycki''^. 

6-Methyläther  C,4H,o04  =  HO.C13H8O0.O.CH3.  B.  Durch  Methyliren  von  1,0-Di- 
oxyxanthon  (s.  0.)  (v.  K.).    —   Ledergelbe   Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  143—144". 

Acetylderivat  des  6-Methyläthers  (vgl.  oben)  CieHiaOg  ==  C2H3O.C13H6O2.O.CH3. 
Blättchen.     Schmelzp.:  150"  (v.  K.). 

Ueber  3, 6-Dioxyxanthon  vgl.  unten  sub  h. 

*Diäthyläther  des  3,6-Dioxyxanthons  CijHis04  =  C,3H602(O.C2H,)2  {S.205, 
Z.  12  v.o.).  Der  im  Hptiv.  an  dieser  Stelle  als  Derivat  des  3,6-Dioxyxanthons  beschriebene 
Diäthyläther  kann  der  Bildung stveise  xufolge  auch  1,6-Dioxyxanthondiäthyläther  sem. 

d)  *2,4,3',4'-Tetraoxybenzophenon  {EO)^GeH3.GO.O^U3{OH)^iS.  205).  B.  {Aus 
Protokatechusäure,  Resorcin  . .  . .}  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  72  446;  Frdl.  III,  272;  Nölting, 
A.  Meyer,  B.  30,  2593).  —  Braungelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Wird  bei 
115  —  120"  wasserfrei;  schmilzt  bei  199".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
Eisessig,  weniger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige 
Lösung  fluorescirt  schön  grün  (N.,  A.  M.,  B.  30,  2593). 

e)  *Euxanthonsäure,   2,6,2',5'-Tetraoxybenzophenon   CO[C6H8(OH)2]2  (S.205 

OH      .CO. 


bis  206).     *Euxantlion,    1, 7-Dioxyxanthon    C,3H804  == 


(S.  205—206). 

S.  205,  Z.  21  v.  u.  statt:  „325''  lies:  „430". 

*7-Metliyläther     C14H10O4  =  HO .  CeH3<00>C8H3 . 0 .  CH3    (Ä  206).      B.      Beim 

Schütteln  der  Lösung  von  Euxanthon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  205)  in  überschüssiger  Natron- 
lauge mit  Dimethylsulfat;   daneben  entsteht  etwas  Dimethyläther  (s.  u.)  (Gbäbe,  Aders, 

A.  318,  366).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  130,5".  Leicht  löslich  in 
Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol.  —  Na.Ci4H904. 

1- Methyläther  C14H10O4  =  CH3.0.C8H3<00>C8H4.0H.     B.     Beim  Erwärmen  des 

Dimethyläthers  (s.  u.)  mit  90"/oiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (G.,  A.,  A.  318, 
367).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Chloroform).  Schmelzp.:  240".  Löslich  in 
verdünntem  Alkali. 

*Euxanthondimethyläther  Ci5Hi204  =  CH3 . 0 .  C6H3<^>C8H3 . 0 .  CH3  {S.  206). 

B.  Man  erwärmt  das  Natriumsalz  des  7-Methyläthers  (s.  o.)  mit  Dimethylsulfat  auf 
dem  Wasserbade  (G.,  A.,  A.  318,  367).  —  Farblose  Krystalle  aus  Ligroiu.  Schmelzp.: 
149,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Beim  Verseifen 
mit  90"/oiger  Schwefelsäure  entsteht  der  1-Methyläther  des  Euxanthons  (s.  0.). 

S.  206,  Z.  15  V.  0.  müssen  die  Formeln  lauten:  „C^^HnO^  =  0211^02.0133^02.0. C^U^''. 
Glykuronsäurederivat  des  Euxanthons  5.  Euxanthinsäure,  Bptw.  Bd.  II,  S.  2102 
u.  Spl.  Bd.  II,  S.  1231. 
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S.  206,  Z.  19  V.  u.  statt:  ,,180"  lies:  „186". 

S.  206,  S.  12 — 6  V.  u.    Die  Artikel  über  1,6-Dioxyxanthon  und  seine  Derivate  sind 

an  dieser  Stelle  xu  streichen.      Vgl.  S.  157  sub  e. 
S.  206,  Z.  5  v.u.  statt:  „j^-Isoxanthon"  lies:  „j^-Isoeuxanthon". 

f)  2,3,4,3'-Tetraoxybenzophenon  (OH)3CeH2.CO.CsH4.0H.  B.  Aus  Pyrogallol 
und  m-Oxybenzoesäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad. 
Anilin-  u.  Öodaf.  D.R.P.  49149,  50  451;  Frdl.  II,  482,  483).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 133«. 

g)  2,3,4,4'-Tetraoxybenzophenon  (OH)3C6H2.CO.C6H4.0H.  B.  Aus  Pyrogallol 
und  p  -  Oxybenzoesäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  49149,  50451;  Frdl.  II,  482,  483).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt 
noch  nicht  bei  200". 

h)  2,4,2',4'-Tetraoxybenzophenon  CO[C6H3(OH)2''''*]2.  B.  Neben  Benzoesäure, 
Dioxybenzoylbenzoesäure  und  Resorcin  beim  Schmelzen  von  Fluoresceinchlorid  mit  NaOH 
(R.  Me\er,  Conzetti,  B.  30,  971).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben,  glänzenden 
Nadeln  mit  iVi  Mol.  HjO.  Schmelzp.:  193  —  195".  Leicht  löslich  in  kalten  Alkoholen, 
Aether,  Aceton  und  Eisessig,  löslich  in  heissem  Wasser,  CHCI3,  Benzol,  Alkalien  und 
Alkalicarbonaten,  unlöslich  in  Bicarbonaten  (R.  M.,  C,  B.  32,  2103).  Die  wässerige  oder 
alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCla  dunkelbraun  gefärbt.  Giebt  beim  Erhitzen  auf 
220—230"  3, 6-Dioxyxanthon  (s.u.). 

3,6-Dioxyxanthon  C,3H804-=(OH)C8H3<^>CeH3(OH).  B.  Beim  1—2-stdg.  Er- 
hitzen von  2,4,2',4'-Tetraoxybenzophenon  (s  0.)  auf  220—230"  (R.  M.,  C,  B.  30,  971).  — 
Darst.  Durch  3— 4-stdg.  Erhitzen  des  Tetraoxybenzophenons  mit  Wasser  auf  190 — 200" 
(R.  M.,  C,  B.  32,  2103).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich  zwischen 
300"  und  350".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  CHCI3,  fast  unlöslich 
in  Toluol.  Die  alkalische  Lösung  fluorescirt  blauviolett;  behandelt  man  diese  Lösung 
mit  Natriumamalgam,  so  verschwindet  die  blaue  Fluorescenz,  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
und  fluorescirt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  intensiv  moosgrün  (vgl.  Bistezycki, 
V.  KosTANECKi,  B.  18,  1987).  Zeigt  in  alkalischer  Lösung,  sowie  in  conc.  Schwefel- 
säure violettblaue  Fluorescenz  (R.  M.,  Ph.  Gh.  24,  493). 

Ueber  einen  möglicher  Weise  vom  3, 6-Dioxyxanthon  derivirenden  Diäthyläther  vgl. 
Hptw.  Bd.  III,  S.  205,  Z.  12  v.  o.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  157. 

Diacetat  Cx^HigOe  =  Ci3H602(O.CO.CH3)2.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200" 
bis  202".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  und  Benzol  (R.  M., 
C,  B.  32,  2105). 

Tetrabrom -3, 6 -Dioxyxianthon  Ci3H404Br4  =  Ci3H2Br402(OH)2.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  3, 6-Dioxyxanthon  (s.  o.)  in  Eisessig  (R.  M.,  C,  B.  32,  2105).  — 
Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmilzt  bei  280 — 290"  unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  heissem  Eisessig  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  heissem  Toluol.  Die  farblosen,  alkalischen 
Lösungen  fluoresciren  blauviolett.  Giebt  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  ein 
grün  fluorescirendes  Product. 

i)  3,4,3',4'-Tetraoxybenzophenon  CO[C8H3(OH)2^'*]2.  B.  Aus  Protokatechusäure 
und  Brenzkatechin  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  (Höchster  Farbw.  D.R.P.  72446;  Frdl. 
III,  272).   —   Schmelzp.:   227—228". 

♦PentaoxyTbenzophenon  CigHioOe  (Ä  207—210).  a)  *2,4,6,3',4'-Pentaoxybenzo- 
phenon,  Maclurin  (HO)8C6H2.CO.C6H3(OH)2  {S.  207—209).  Ueber  Azoderivate  des 
Maclurins  vgl.:  Perkin,  Sog.  71,  186. 

c)  2,3,4,2',4'-Pentaoxybenzophenon  (OH)3CeH2.CO.C6H3(OH)2.  B.  Aus  Pyro- 
gallol und  j?-Resorcylsäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  49149,  50451;  Frdl.  II,  482,  483).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 168—170". 

d)  2,3,4,3',4'-Pentaoxybenzophenon  (OH)8C6H2.CO.C6H3(OH)2.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Pyrogallol  und  Protokatechusäure  mit  ZuClj  auf  140—145"  (Höchster  Farbw., 
DR.P.  72446;  Frdl.  III,  272;  Nölting,  A.Meyer,  B.  30,  2591).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  siedendem  Wasser)  mit  2H2O.  Wird  bei  142  —  146"  wasserfrei.  Schmilzt  bei  192"  bis 
193".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkokol,  Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem 
Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Beim  Erwärmen  seiner  orangefarbenen  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  erfolgt  Zerfall  in  die  Componenten  bezw.  Zersetzungsproducte  des  Pyro- 
gallols. 

e)  3,4,5,2',4'-Pentaoxybenzophenon  (OH)8C6H2.CO.C8H3(OH)2.  B.  Aus  Gallus- 
Bäure  und  Resorcin  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad.  Anilin- 
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u.  Sodaf.,  D.R.P.  49149,  50451;  Frdl.  II,  482,  483).    —   Bräunliche  Nadeln.     Schmelzp.: 
oberhalb  200".     Färbt  grünlichgelb. 

f)  3,4,5,3',4'-Pentaoxybenzophenon  {OYi]^Q^Y{^.GO.G^U^{0\i\.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Gallussäure  und  Brenzkatechin  in  Gegenwart  von  ZuCla  in  geringer  Menge 
(NÖLTiNG,  A.Mayee,  B.  30,  2591).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser)  mit  2H2O.  Giebt  1  Mol. 
Wasser  im  Exsiccator,  das  zweite  gegen  120°  ab  und  schmilzt  bei  266".  Ist  wasserfrei 
fast  farblos.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich 
leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Eisessig,  unlöslich  in  Aether,  Benzol.  Liefert  beim 
Erwärmen  seiner  rothen  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  Protokatechusäure. 

*Hexaoxybenzophenon  CsHioO,  =  CO[C6H2(OH)3]2  {S.  210).  a)  *  2, 3, 4,2',  3',  4'- 
Hexaoxybenzophenon  (HO)3C6H2.CO.C6H2(OH)3  {S.  210).  B.  Aus  Pyrogallol  und 
Pyrogallolcarbonsäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.R.P.  49149,  50451;  Frdl.  II,  482,  483).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  238«. 
Die  alkalische  Lösung  verändert  sich  nicht  an  der  Luft. 

S.210,  Z.29  v.u.  statt:  „0[G^H^{OH)^\GO''  lies:  „0[G^H^iOH)^]^CO''. 

h)  2,3,4,3',4',5'-Hexaoxybenzophenon  (OH)3C6H2.CO.C8H2(OH)3.  B.  Aus  Pyro- 
gallol und  Gallussäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  49  149,  50451 ;  Frdl.  II,  482,  483).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
oberhalb  270".     Die  alkalische  Lösung  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft. 

Schwefelderivate  des  Benzophenons.  Sulfonsäuren  des  Benzophenons 
s.  Hphv.  Bd.  III,  S.  192  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  151—152. 

Benzoylsulfobenzid  CgHs ,  CO .  C8H4 .  SO, .  C9H5  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  192  u.  Spl. 
Bd.  III,  S.  151-152. 

Thioxanthon  C6H4<^q>C6H4  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  197  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  154. 

Benzophenonsulfon    CeH4<^Q2>C6H4    s.    Hptw.    Bd.  III,    S.  192—193    u.    Spl. 

Bd.  III,  S  152. 

SO 
Tetramethyldiaminobenzophenonsulfon     (CH3)2N.C6H3<qq^>C8H3  .  NCCHa)^     s. 

S.  152. 

Thiobenzophenon  C6H5.CS.C9H5  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  191—192  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  151. 
Mereaptole    des  Benzophenons    und    deren   Sulfone  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  180  v. 
Spl.  Bd.  III,  S.  146. 

Xanthion  CigHgOS  ==  0<q8^^>CS.    B.    Durch  Einwirkung  von  H^S  auf  Xanthon- 

Phenylimid  (S.  154)  in  Alkohol  (Grabe,  Eödeb,  B.  32,  1681).  Beim  Erhitzen  von  10  g 
Xanthon  (S.  154)  mit  12  g  PgSg  auf  140—150"  (R.  Meyer,  Szanecki,  B.  33,  2580).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol),  die  im  auffallenden  Licht  dunkelroth  oder  braunroth,  im  durch- 
fallenden gelb  erscheinen.  Schmelzp.:  156".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkohol  grün  mit  starker  rother  oder  rothbrauner  Fluorescenz, 
in  CS2  grün.  Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grün.  Liefert  mit 
Hydroxylamin  das  Oxim  (S.  154),  mit  Phenylhydrazin  das  Phenylhydrazon  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  776)  des  Xanthons.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge  in 
Xanthon"  über. 

Dithioxanthon,    Thioxanthion    C,3H8S2  =  CS<Q«g''>S.     B.     10  g  Thioxanthon 

(S.  154)  werden  mit  13  g  P2S5  auf  165"  erhitzt  (R.  M.,^  Sz.,  B.  33,  2581).  -  Gelbes 
Pulver.  Schmilzt  bei  ca.  215"  unter  Zersetzung,  nach  vorherigem  Sintern.  In  conc. 
Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  und  gelber  Fluorescenz  löslich.  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

CO— CH  ^,  ,,  ^CH=CH 

2)  Ketodihydropentanthrene    C6H4<      ••        und   CeH4<  •      . 

CH         C  ^ '-' 

CH:CH.CH2  CH2.CO.CH2 

Oximino-Oxy-Bromdihydropentanthren  CigHipO^NBr  =  Formell  (S.  160).  B. 
Durch  kurzes  Aufkochen  einer  Lösung  von  1  g  l,4-Dioxy-2-Bronipentanthren  in  25  bis 
30  ccm  Alkohol  mit  einer  conc,  wässerigen  Lösung  von  1  g  Hydroxylamiuchlorhydrat 
(LiKBERMANN,  Lanseb,  B.  34,  1549).  —  GclbUche  Nädelchen  aus  Alkohol. 
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Ein  Dioxy-Brom-Ketodihydropentanthren  liegt  vielleicht  in  dem  Acetonylbrom- 
naphtocbiuon  (Spl.  Bd.  II,  S.  1144;  s.  daselbst  aucb  dessen  Aetber)  vor. 

Oximino-Oxy-Aethoxy-Chlordihydropentanthren  C15H14O8NCI  =  Formel  II 
(s.  0.).  B.  Durcb  Kocben  von  l,4,6-Trioxy-2-Cblorpentantbren  oder  l,4-Dioxy-6-Aetboxy- 
2-Cblorpentantbren  mit  Hydroxjlamincblorbydrat  in  Alkobol  (Beetheim,  B.  34,  1556).  — 
Hellgelbe  Nädelcben  (aus  verdünntem  Alkobol).  Zersetzt  sieb  beim  Erbitzen,  obne  zu 
schmelzen. 

Oximino-Oxy-Aethoxy-Bromdihydropentanthren  Ci5Hi403NBr  =  Formel  III  (s.  o.). 
B.  Durcb  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  in  Alkobol  gelöstes  1,4, 6-Tri- 
oxy-2-Brompentantbren  oder  dessen  6-Aethylätber  [im  Spl.  Bd.  II,  S.  1144  als  „Acetonyl- 
bromuapbtocbinon  (?) "  und  dessen  Aetbylätber  bezeiebnet]  (L.,  L.,  B.  34,  1546).  —  Gelb- 
liebe  Nadeln  aus  Alkobol. 

3.  *Ketone  Gi^u^^o  (S.  211—227). 

1)  *2-Methylbenzophenon,  Phenyl-o-Tolylketon  C6H6.CO.CeH4.CH3  (Ä  211—212). 
Darst  Aus  Benzol,  0 - Toluylsäurecblorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  823)  und  AICI3  (Goldschmidt, 
Stöcker,  B.  24i,  2805). 

Phenylimid  C^oHi.N  =  CH3.CeH4.C(:N.C6H5).C6H5.  B.  Durcb  5— 6-stdg.  Erbitzen 
von  Pbenyl-o-Tolylketon  mit  3  Tbln.  Anilin  auf  200''  (Grabe,  Keller,  B.  32,  1687).  — 
Hellgelbe  Säulen  aus  Alkobol.     Scbmelzp.:  104,5". 

2-Metliyl-5-Aminobenzophenon(?)  C14H13ON  -=  CH3.CeH3(NH2).CO.C6H5.  B. 
Durcb  Erbitzen  von  p  Tolylpbtalimid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1054)  mit  Benzoylcblorid  -\-  ZnCl.^ 
auf  170 — 180"  entsteht  neben  6-Fbtalimino-3-Metbylbenzophenon  (s.  u.)  in  geringerer 
Menge  ein  zweites  Pbtalimino-Metbylbenzopbenon,  das  nicht  rein  isolirt  wurde  und  bei 
der  Spaltung  mit  Eisessig  -{-  conc.  Salzsäure  das  Metbyl-Aminobenzopbenon  der  vermutb- 
licben  Stellung  2,5  liefert  (Hanschke,  B.  32,  2029).  —  Oel.  —  C14H13ON.HCI.  Schmilzt 
zwischen  120"  und  150".  —  (Ci4Hi30N)2H2S04  +  V2H2O.  Nadeln.  Schmilzt  wasserfrei 
bei  147—149". 

Benzoylderivat  CaiH^OgN  =  Ci4Hi20N(C0.C6H5).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 136—138"  (Hanschke,  B.  32,  2030). 

*Dimetliylamino-Pheiiyltolylketon  (S.  211,  Z.  11  v.  u.)  ist  4-Dimethylamino- 
3-Methylbenzophenon  und  daher  sub  Nr.  2  {-vgl.  unten)  zu  registriren. 

*Dioxy-Phenyltolylketon  {S.  211,  Z.  8  v.u.)  ist  4,4'-Dioxy-3-Metliylbenzo- 
phenon  und  daher  nebst  seinem  *Diacetat  {S.  211)  sub  Nr.  2  %u  registriren  (vgl.  S.  161). 

S.  211,  Z.  2  und  1  v.  u.  sind  %u  streichen. 
S.  212,  Z.  23  V.  u.  staU:  „503"  lies:  „563". 

2)  *3-Methylbenzophenon,  Phenyl-m-Tolylheton  C6H5.CO.CeH4.CH3  (S.  212   213). 
4-Dimethylamino-3-Methylbenzophenon  (CHgIa N.CgHg (CH3).CO.C6H5   s.   Hptw. 

Bd.' III,  S.  211,  Z.  11  V.  u.;  vgl.  oben. 

"6-Amino-3-Methylbenzophenon  Ci4H,30N  =  (CH8)(NH2)C6H3.C0.C6H5.  B. 
Durcb  5 — 6-stdg.  Erhitzen  von  6-Pbtalimino-3-Methylbenzopbenon  (s.u.)  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  160"  (Hanschke,  B.  32,  2023).  —  Gelbe  Nadeln  oder  sechsseitige  Tafeln. 
Scbmelzp.:  64".  Leicht  löslich.  —  C14H13ON.HCI.  Nadeln.  Scbmelzp.:  179—180"  (unter 
Zersetzung).  Färbt  sich  an  der  Luft  gelbbraun.  Wird  von  Wasser  zerlegt.  —  Pikrat 
CiiHisON.CeHsOyNg.     Gelbe  Prismen  aus  Alkohol.     Scbmelzp.:  145". 

6-Benzamino-3-Methylbenzophenon  dHijOiN  =  (CH3)(C6H5.CO.NH).C6H3.CO. 
CeHj.     Würfel  oder  Nadeln  aus  Alkohol.     Scbmelzp.:   114—116"  (H.,  B.  32,  2023). 

6-Phtalimino-3-Methylbeiizoplienon  C22H15O3N  =  CH3.C6H3[N(C0)2C6H4].C0. 
CeHg.  B.  Durch  Erhitzen  von  p-Tolylpbtalimid  mit  Benzoylcblorid  -j-  ZnCl2  auf  170" 
bis  180",  neben  geringen  Mengen  einer  stelluugsisomeren  Verbindung  [vgl.  oben  2-Methyl- 
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5-Aminobenzophenon(?)]  (H.,  B.  32,  2022;  vgl.  Fröhuch,  B.  17,  2679).  —  Derbe  Nadeln 
aus  Benzol.     Schmelzp.:  198—202". 

4,4'-Diamino-3-Methylbenzophenon  Ci4H,40N2  =  NHa.CeHslCHg^CO.CgH^.NHa. 
B.  Entsteht  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Wasser  aiif  270" 
(Liebermann,  B.  16,  1929).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Erweichen 
etwas  über  220".    Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure. 

Dibenzoylderivat  C^sH^jOsN^  -=  CeH5.CO.NH.C6H3(CH3).CO.CeH,.NH.CO.C6H5. 
Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  226".     Schwer  löslich  in  Alkohol  (L.). 

Phenyl-Oxytolylketon,  Benzo-o-Kresol  C,4Hi202  =  (C6H5.CO)»C8H8(CH3)3(OH)*(?). 
B.     Aus  dem  Benzoat  (s.  u.)  durch  alkoholische  Natronlauge  (Bartolotti,  O.  30 II,  23t). 

—  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  172—172,5". 

*  Methyläther  Ci^Hi^O,  =  C8H8.CO.C6H3(CH3)(O.CH3)  {S.  212,  Z.5v.u.).  B.  Beim 
4-stdg.  Kochen  von  2  g  Benzo-o-Kresol  (s.  o.),  gelöst  in  einer  Lösung  von  1  g  ge- 
schmolzenem Kali  in  5  ccm  CH3OH,  mit  3,2  g  CH3J  (B.,  G.  30  II,  238).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  80,5". 

Acetat  Ci6Hi403  =  CeH5.CO.CeH3(CH3)(O.C2H30).  B.  Beim  4-stdg.  Kochen  von 
Benzo-o-Kresol  (2  g)  (s.  0.)  mit  Acetanhydrid  (8  g)  und  geschmolzenem  Natriumacetat  (1,5  g) 
(B.;  Ö.  30  II,  232).  —  Flüssig. 

Benzoat  CaiHieOs  =  C9H5.CO.C6H3(CH3)(O.C7H60).  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure-o-Kresolester  (10,4  g)  mit  Benzoylchlorid  (7  g)  in  Gegenwart  von  Chlorzink  (8  g)  auf 
130"  (B.,  G.  30  II,  230).  Aus  Benzo-o-Kresol  (s.  0.)  und  Benzoylchlorid  (B.).  —  Weisse 
Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  99,5". 

6-Oxy-3-Methylbenzophenon,  Benzo-p-Kresol  C14H12O2  =  (C6H5.CO)>C6H3(CH3)3 
{OH f.  B.  Aus  p-Kresoläther,  CeH^-COCl  und  AICI3  (Betteridge,  B.  31,  2694).  — 
Prismen.     Schmelzp.:  83—83,5"     Kryoskopisches  Verhalten:  Aüwers,  Ph.  Cli.  32,  41. 

Oxim  C14H13Ü2N  =  C6H5.C(:N.0H).CeHs(CH3).0H.  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 126 — 128,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroin.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  +  Essigsäureanhydrid  -\-  HCl  oder 
anderen  wasserentziehenden  Mitteln,  sowie  bei  der  Destillation  in  Benzenyl-3-Amino- 
p-Kresol  oder  in  ein  Gemisch  dieser  Base  mit  4-Oxy-m-Toluylsäureanilid  und  anderen 
Producten  um  (Aüwers,  Czerny,  B.  31,  2692). 

p-Nitrobenzo-p-Kresol  Ci4H„04N  =  (02N)*'CeH4.CO.C6H3(CH3)3(OH)s.  Kryo- 
skopisches Verhalten:  A.,  Ph.  Ch.  32,  41. 

4-  (oder  4')-Amino-4'-  (oder  4)-Oxy-3-Methylbenzophenon  C14II13O2N  =  C13H7O 
(CH3)(NH2)(OH).  B.  Entsteht  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von  Rosanilin 
mit  Wasser  auf  270"  (Liebermann,  B.  16,  1930).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Kalilauge,  schwer  löslich  in  verdünntem 
Ammoniak. 

Dibenzoylderivat  C28H2,04N  =  Ci3H,0(CH3)(NH.CO.C6H5)(O.CO.CeH5).  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp,:  192—193"  (L.). 

4,4'-Dioxy-3-Methylbenzophenon  OH.C6H4.CO.C6H3(CH3)(OH)  und  sem  Diaeetat 
s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  211,  Z.  8—3  v.  u.;  vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  160. 

S.  213,  Z.  10  V.  0.  statt:  „Besorcin^^  lies:  „Kresorcin'^. 

3)  *  4-Methylbenzophenon,  Phenyl-p-Tolylketon  CeH5.CO.C6H4.CH3  (Ä  213  bis 
216).  B.  Aus  p-Tolylphenylmethan  durch  Cr02Cl2  (Weiler,  B.  32,  1053)..  —  Darst. 
Man  tröpfelt  100  g  Benzoylchlorid  in  ein  Gemisch  aus  1000  g  Toluol  und  50  g  AICI3  u.  s.  w.; 
zur  Reinigung  krystallisirt  man  das  Product  aus  Ligroin  um  (Bourcet,  Bl.  [3]  15,  945). 

—  Krystallographische  Messung  vgl. :  Meigen,  Z.  Kr.  31,  220.  —  C^HiaO.AlCla.  Krystalle 
(Böseken,  R.  19,  22). 

4>-Broniderivat,  p-Benzoylbenzylbromid  C^HnOBr  =  C6H5.CO.C6H4.CH2Br. 
B.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  zu  auf  150"  erhitztem  Phenyltolylketou  (Bourcet,  Bl.  [3] 
15,  946).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  96,6".  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische 
KMn04- Lösung  entsteht  p  Benzoylbenzoesäure. 

p-Benzoylbenzylidenbromid  Ci4HjoOBr2  =  C6Hg.CO.C6H4.CHBr2.  B.  Durch  Ein- 
tröpfeln bei  170"  von  35  g  Brom  in  24  g  Phenyltolylketou  (B.,  BL  [3J  15,  949).  —  Mono- 
kline Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  86,8".  Wird  von  alkalischer  KMn04-Lösung  zu 
p-Benzoylbenzoesäure  oxydirt. 

*  Nitrophenyltolylketon  C14H11O3N  {S.  214).  a)  *  m-Nitrophenylderivat, 
3'-Nitro-4-Methylbenzophenon  NO2.C6H4.CO.C6H4.CH3  {S.  214).  Bei  der  Elektro- 
lyse in  Vitriolöl  entsteht  3'-Amino-6'-Oxy-4-Methylbenzophenon  (S.  162).  —  Ci4H,i03N.AlGl3 
(Böseken,  IL  19,  24). 

b)  *p-Nitrophenylderivat,  4'-Nitro-4-Methylbenzophenon  NOj.CeH4.CO. 
C6H4.CH8  {S.  214).  -  Ci4Hii03N.AlCl8  (B.,  R.  19,  25). 
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"Amiuophenyltolylketon  Ci4H,30N  {S.  214—215).  d)  2'A  mino-4-Methylbenzo- 
pheuon  CHa-CgH^  CO.C8H4.NH2.  B.  Aus  p-Toluyl-o-Benzoesäureamid  mit  Brom  und 
Alkali  (Kippenberg,  B.  30,  1133).  —  Gelbe  Prismen  oder  Tafeln  aus  absolutem  Alkohol 
bezw.  goldgelbe,  glänzende  Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp. :  96".  Wird 
von  Natriumamalgam  in  verdünntem  Alkohol  zu  o-Aminophenyl-p-Tolylcarbinol  reducirt. 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Harnstoff  4-p-Tolyl-Ketodihydrochinazolin.  —  Pikrat  Ci4H,30N. 
CgHgOjNg.     Prismen  aus  Alkohol.     Bräunt  sich  bei  ca.  140".     Schmilzt  bei  146". 

4-Methylbenzophenonsulfonsäure(2')  C,4Hi204S  =  H03S.C,H4.C0.C8H4.CH3.  B. 
Aus  o-Sulfobenzoesäureanhydrid  und  Toluol  mittels  AICI3  (Krannich,  B.  33,  3488).  — 
Gelbliche  Masse.  Leicht  löslich.  Sehr  hygroskopisch.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
p-Toluylsäure.  —  NH4.Ci4Hi,04S  +  H^O.  Monokliue  Tafeln  (Geipel,  Z.  Kr.  35,  615). 
Schmelzp.:   104".    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkoholen,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

—  Na.Ci4Hii04S  -["  4H2O.  Durchsichtige  Tafeln.  Schmilzt  im  Krystallwasser  bei  53". 
Wii'd  oberhalb  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  247".    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  K.Ci4H,i04S  +  H2O.  Prismen.  Wird  bei  100"  wasserfrei.  Schmilzt  bei  248".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(Ci4Hii04S)2  +  HjO.  Krystallinisches  Pulver.  Wird 
bei  110"  wasserfrei.     Schmilzt  bei  215".     Leicht  löslich.     Zerfliesslich. 

3'-Amino-6'-Oxy-4-Methylbenzoplienon  Ci4Hi302N  =  OH.C6H3(NH2).CO.CaH4. 
CHg.  B.  Bei  der  Elektrolyse  von  m-Nitropheuyl-p-Tolylketon  (S.  161),  gelöst  in  Vitriolöl, 
analog  dem  5-Amino-2-Oxybenzophenon  (S.  153)  (Gattermann,  B.  29,  3036).  —  Goldgelbe 
Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  93".  —  Cj4H,302N.HCl.     Nadeln  aus  Alkohol. 

4-Oxymethylbenzoplienon,  p-Benzoylbenzylalkohol  C14H12O2  =  CeHB.CO.C8H4. 
CHj.UH.  B.  Bei  6-stdg.  Kochen  von  25  g  p-Benzoylbenzylbromid  (S.  161)  mit  2  L. 
Püttaschelösung  von  2"/o  (Bodrcet,  Bl.  [3J  15,  947).  —  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 48,3".    Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether. 

Aeetat  C16H14O3  =  C6H5.CO.C8H4.CH2.O.C2H3O.  B.  Bei  6-stdg.  Kochen  von 
p-Benzoylbenzylbromid  (S.  161)  mit  Kaliumacetatlösung  von  8"/^  (B.).  —  Nadeln  aus 
Aethei-.    Schmelzp.:  36".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser. 

S.  216,  Z.  1  V.  0.  statt:  ,,a-De)-ivat^'^  lies:  „2-Mcthylxanthon''\ 

S.  216,  Z.  2  V.  0.  hinter  „2612''  schalte  ein:  „Qräbe,  A.  257,  94  Änm.". 

S.  216,  Z.  3  V.  0.  statt:  „4- Methyldiphenylenketonoxyd{l%  4 - Methylxanthon"  lies: 
„4-Methyldiphenylenketonoxyd,  3-Methyixanthon". 

S.  216,  Z.  4  V.  0.  statt:  .i,2-Oxy-4-Toluylsäurephenylester"  lies:  „ 3- Oxy-p-Toluylsäure- 
phenylester  {GH^yC^H^{OEf{GO^. CJI.f  ". 

S.  216,  Z.  5  V.  0.  muss  dte  Structur formet  lauten: 


^0'     OH 

S.  216,  Z.  9  v.o.  statt:  „Hydrochinon''''  lies:  „Hydrochinoncarbonsäure^^. 
*BerLzomethylresorcin  {S.  216)  nebst  seinen  Derivaten  kann  sich  nicht  vom  4-Methyl- 
benzophenoH  ableiten,  sondern  muss  ein  Dioxyderivat  des  2-  oder  3- Methylbenxophenons  sein. 
2',4'-Dioxy-4-Methylbeiizophenonsulfonsäure  (OH)2C6H3.CO.C6H3(S03Hj.CH3  s. 
Hptw.  Bd.  111,  S.  212,  Z.  16—33  v.  o. 

4)  * Homobenzophenon  {S.  216).  Der  ganxe  Artikel  ist  hier  xu  streichen;  vgl.  an 
seiner  Stelle  die  Angaben  im  Spl.  Bd.  III,  S.  160  über  2-Methyl-5-Aminobenzophenon{?), 
S.  160—161  über  6-Phtalimino-3-Mefhylbenxophenon,  S.  161  über  4,4'-l)iamino-3-Melht/l- 
benxophenon  und  dessen  Dibenxoylderivat ,  sowie  über  4  {oder  4')-Amino-4'  (oder  4)-0xy- 
3-Methylbenxophenon  und  dessen  Dibenxoylderivat,  —  Methylbenxophenon-Derivate  mit 
Ungewisser  Stellung  der  Methylgruppe  s.  S.  165 — 166. 

5)  *Acetobiphenyl  C8H5.C6H4.CO.CH3  {S.  217).  Dichlorselenoderivat  C28H2202Cl2Se 
=  (C6H5.C6H4.CO.CH2)2SeCl2.  B.  Aus  Acetobiphenyl  (Hptw.  Bd.  III,  S.  217,  Z.  1  v.  0.) 
und  SeCl4  in  Aether  (Künckell,  Zimmermann,  A.  314,  294).  —  Weisse  Nadeln  aus  Chloro- 
form.    Schmelzp.:  136". 

lieber  p-Acetobiphenyl  s.  S.  165. 

6)  *Fhenylbenzylketon,  Desoxybenzoi'n  CßHs.CO.CHa.CeHs  (5.  217—227).  B. 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Benzoin  (S.  163)  auf  280"  (Enqler,  Grimm,  B.  30,  2923).  Beim 
Erhitzen  von  Benzoin  mit  festem  Aetzkali  auf  240 — 250"  neben  anderen  Producten  (Knoeve- 
nagel,  Arndts,  B.  35,  1989).  Durch  Einwirkung  von  AgNOg  auf  das  Jodhydrin  des 
a-Diphenyläthylens  (Spl.  Bd.  II,  S.  119)  (Tiffeneaü,  C.  r.  134,  1506).  —  Darst.  Zu  einer 
Mischung    von    1  Tbl.   Benzoin  und.  6  Thln.  Eisessig  giebt  man   unter  gutem   Schütteln 
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1  Thl.  Zinkstaub,  erhitzt,  dann  etwa  15—20  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  giesst  darauf 
in  Wasser,  lässt  stehen  bis  das  anfänglich  abgeschiedene  Oel  ganz  fest  geworden  ist,  und 
krj'stallisirt  mehrmals  aus  Alkohol  um  (Sudborough,  Sog.  71,  219).  Man  leitet  durch  eine 
Lösung  von  100g  Benzoiu  in  250g  90 7o 'gern  Alkohol,  zu  der  man  100g  reines  Zink 
gegeben  hat,  HCl  bis  zur  völligen  Lösung  des  Zinks  ein,  giesst  die  Lösung  in  2—3  Liter 
heissen  Wassers,  erhitzt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt^das  abfiltrirte  Des- 
oxybenzoin  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  in  Portionen  von  50  g;  die  zwischen  315" 
bis  320"  übergehenden  Autheile  fängt  man  gesondert  auf  (Stobbe,  B.  35,  912).  Man  über- 
giesst  120  g  rohes  Chlorobenzil  (Hptw.  Bd.  III,  S.  218)  und  120  g  granuliertes  Zink  mit 
200  ccm  Alkohol  und  setzt  200  ccm  gesättigte  alkoholische  Salzsäure  in  kleinen  Portionen 
zu;  nach  beendeter  Reaction  giesst  man  auf  Eis  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene 
Desoxybenzoin  aus  Alkohol  um  (Ausbeute:  67 "/q  der  Theorie)  (Thiele,  Straüs,  A.  319, 
163).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  70''/(,iger,  wässeriger  Kalilauge  Benzoesäure  und  Toluol 
(K.,  A.,  B  35,  1983  Anm.).  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid  uud  Silberoxyd  grössten- 
theils  unverändert  (Lander,  F.  Ch.  S.  Nr.  235).  Mit  Benzylcyanid  und  Natriumäthylat 
entsteht  das  Nitril  der  a,/9-Diphenyl-(^  Benzylacrylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  880).  Mit  Cyan- 
essigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  677)  und  Natriumäthylat  entsteht  der  Ilalbnitril-Aethylester  der 
Phenylbenzylmethylenmalonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1100).  Bei  der  Condensation  mit  Benz- 
aldehyd mittels  HCl- Gas  bilden  sich  Chlorbenzyldesoxybenzoi'n  (S.  198),  Benzamaron 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  313)  und  Isobenzaldesoxybenzoin  (S.  200)  (Stobbe,  Niedenzü,  B.  34 
3897);  bei  Verwendung  eines  Ueberschusses  an  Benzaldehyd  wird  die  Bildung  des  Benz- 
amarons  fast  ganz  vermieden  und  die  Ausbeute  an  Chlorbenzyldesoxybenzoi'n  gesteigert; 
durch  Steigerung  der  Reactionstemperatur  auf  75—80"  wird  die  Ausbeute  an  Isobenzal- 
desoxybenzoin erhöht. 

S.217,  Z.  5  —  4  V.  u.  statt:  „Diäthylcarbonbenzoesäure"  lies:  „  Diäthylcarbohenxonsätire'-^ . 
Additionsproducte  aus  Desoxybenzoin  und  Benzylidenanilin  (vgl.  S.  20j 
C^jHjäON.  a)  «-Verbindung.  Aequivalente  Mengen  der  Componenten  werden  über 
den  Schmelzpunkt  erhitzt  (Francis,  Sog.  75,  867).  —  Nadeln  (aus  Petroleumäther)  vom 
Schmelzp.:  154"  (F.,  Sog.  77,  1195).  —  Chlorhydrat  4C27H23ON.3HCI.  Farblose 
Nadeln.  Schmelzp.:  104".  Liefert  in  Chloroformlosung  mit  ChlorwasserstotF  ein  höheres 
Chlorhydrat  in  Rhomboedern  vom  Schmelzp.:  124".  Dissociirt  mit  kaltem  Alkohol  unter 
Bildung  eines  Gremisches  von  a-  und  y-Base  (s.  u.). 

b)  (^-Verbindung.  B.  Entsteht  durch  Zusatz  einer  Spur  Piperidin  zur  Benzollösung 
der  «-Verbindung  (3.  o.);  daneben  bilden  sich  kleine  Mengen  einer  Verbindung  vom 
Schmelzp.:  188,5"  (F.,  Soc.  73,  867).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  164—165".  Greht  durch 
Erhitzen  in  die  a-Modification  über  (F.,  Soc.  77,  1106).  —  Chlorhydrat  4C27H23ON.HCI. 
Schmelzp.:  122,5".     Dissociirt  mit  Wasser. 

c)  /-Verbindung.  B.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  die  «- 
oder  ^-Verbindung  (s.  0.)  (F.,  Soc.  75,  867).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  172,5".  —  Das  Chlor- 
hydrat seheint  identisch  mit  dem  der  ^  Form  zu  sein  (F.,   Soc.  77,   1196). 

Desoxybenzoin-Benzyliden-m-Nitranilin  C27H22O3N2.  B.  Aus  molekularen  Mengen 
Desoxybenzoin  und  Benzylideu-m-Nitranilin  (S.  21)  bei  längerem  Erhitzen  auf  70"  (F.,  Soc. 
81,  448).    —    Grünlichgelbe   krystallinische   Substanz   (aus  viel  Benzol).      Schmelzp.:  208". 

Desoxybenzoin-Benzyliden-p-toluidin  CagHjgON.  a-Modification.  B.  Aus 
Desoxybenzoin  und  Benzyliden-p-Toluidin  (S.  22)  bei  längerem  Erhitzen  auf  50"  (F.,  Soc. 
81,  445).  —  Schmelzp.:  147".  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  Geht  beim  Schmelzen 
zum  Theil  in  eine  isomere  Verbindung  vom  Schmelzp.:  191"  über,  welche  auch  direct 
aus  Desoxybenzoin   und  Benzyliden-p-Toluidin   beim  Erhitzen   auf  65—70"  erhalten  wird. 

*Desyltoluidid  C^iHi/JN  =  C6H5.C0.CH(NH.C,H,).C6H5  {S.  220).  b)  *p-Derivat 
(5.  22U).  B.  Entsteht  neben  der  hochschmelzendeu  Benzalverbindung  des  p-Toluidino- 
phenylacetamids  (S.  28)  beim  Kochen  (20  Minuten)  von  100  g  Benzyliden-p-Toluidin 
(S.  22),  54  g  Benzaldehyd  und  1  Liter  Alkohol  von  80  "/o  mit  50  g  KCN  (v.  Miller,  Plöchl, 
B.  29,  1736). 

p,p'-Diaminodesoxybenzoin  C,4H,40N2  =  NHa.CeH^.CHa.CO.CeH^.NH^.  B.  Durch 
Erwärmen  von  p-Diaminotolan  (Spl.  zu  Bil.  IV,  S.  1016)  mit  verdünnten  Säuren  (Kalle  &  Co., 
D.R.P.  45  371;  Frdl.  II,  457 1.  —  Schmelzp.:   145". 

5.  221,  Z.  24  u.  25  v.  0.  sind  %u  streichen.     Vcjl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  220,  Z.  1—2  v.  0. 

*Benzoin  C^Hi^O^  =  CeH5.CO.CH(OH).C6H5  (S.  221—222).  Zur  Theorie  der 
Bildung  Jaus  Beuzaldehyd  und  IvCN}  vgl.  auch:  Nef,  A.  298,  312.  B.  Beim  Sieden  von 
Dibenzyläther  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1050)  über  Natrium  (neben  Toluol)  (Oddo,  O.  311,  367). 
Durch  elektrolytische  Reduction  von  Benzil  (Hptw.  Bd.  III,  S.  280)  in  alkoholisch-schwefel- 
saurer oder  salzsaurer  Lösung  (James,  Am.  Soc.  21,  889).  —  Krystallisationsgesch windigkeit: 
BoGOJAWLENSKY,  Pli   Cli.  27,  595.     Benzo'in  zersetzt  sich  bei  280"  unter  Bildung  von  CO, 
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CO2,  Dipheuylmcthan  (Spl.  Bd.  II,  S.  109),  Desoxybenzoin  und  Benzil  (Engler,  Grimm, 
B.  30,  2921).  Einwirkung  der  dunkelen,  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stick- 
stoff: Berthelot,  G.  r.  126,  677.  Benzoin  giebt  bei  der  Elektrolyse,  in  alkoholischer 
Natronlauge  gelöst,  Benzoinpinakon  (Spl.  Bd^II,  S.  679)  (Kaufmann,  G.  18981,  1232; 
vgl.  dazu  auch  James,  Am.  Soc.  21,  900).  Liefert  bei  elektrolytischer  Oxydation  in  alko- 
holisch-alkalischer oder  schwefelsaurer  Lösung  Benzoesäure  und  Benzil  (J.).  Benzoin  wird 
in  Gegenwart  von  Licht  durch  Alkohol  in  die  Hydrobenzoine  (Spl.  Bd.  II,  S.  674)  ver- 
wandelt (CiAMiciAN,  Silber,  R.  A.  L.  [5]  101,  100).  Bleibt  beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge (bis  zu  30  "/o)  auf  100"  unter  Luftabschluss  unverändert  (Knoevenagel,  Arndts,  B. 
35,  1982).  Wird  beim  Erhitzen  mit  conc.  Alkalien  (60—80  "/o)  auch  unter  Luftabschluss 
unter  Bildung  von  Benzylalkohol  und  Benzoesäure  zersetzt;  bei  längerer  Einwirkung  und 
höherer  Temperatur  entsteht  auf  Kosten  des  Benzylalkohols  daneben  l'oluylenhydrat  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  1079)  und  Hydrobenzoin,  sowie  ein  bei  100"  schmelzender  Körper  der  Formel 
CigHigOg.  Liefert  mit  festem  Aetzkali  bei  240 — 250 **  Desoxybenzoin,  Benzhydrol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  656)  und  7-Benzyld«soxybenzoin  (S.  198)  (Kn.,  A.).  Bei  der  Behandlung  von 
Benzoin  mit  Alkyljodiden  und  AggO  entstehen  seine  Alkyläther  (vgl.  unten)  neben  Benz- 
aldehyd und  Benzoesäureestern  (Lander,  Soc.  77,  733).  Mit  Homologen  des  Phenols  sowie 
mit  mehrwerthigen  Phenolen  in  Gegenwart  von  73°/oiger  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert 
das  Benzoin  Furfuranderivate,  z.  B.  mit  Resorcin  Oxy-Diphenylbenzofurfuran  C20H14O2 
(Spl.  zu  Bd,  III,  S.  730)  und  Tetraphenylbenzodifurfuran  C34H22O2  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  734) 
(Japp,  Meldrum,  Soc.  75,  1035).  Beim  Schmelzen  mit  Resorcin  entsteht  die  Verbindung 
C26H20O4  (s.  u.)  und  andere  Producte  (v.  Liebig,  B.  32,  2334).  Mit  Gallussäure  condensirt 
sich  Benzoin  zu  Benzoingelb,  s.  S.  201  (Bohn,  vgl.  D.R.P.  95  739;  a  1898  I,  870;  Grabe, 
B.  31,  2575).  Condensation  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  KCN:  Smith,  Am.  22, 
255.  Eine  Mischung  von  Benzoin  und  Benzil  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  violett 
gefärbt  (Bamberger,  Scholl,  B.  32,  1809).  Bei  der  Condensation  mit  Mercaptanen  mittels 
HCl  +  ZnCl2  entstehen  Dialkylthiostilbene  CeH6.C(SR):C(SR).C8H5  (Posner,  £.35,506). 
Einwirkung  auf  die  drei  Phenylendiamine:  J.,  M.,  Soc.  75,  1043.  Condensation  mit  Phenyl- 
Aethylendiamin:  Gabriel,  Eschenbach,  B.  31,  1581.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit 
Säureamiden  (Oxamid,  Malonsäureamid)  auf  200°  entsteht  Tetraphenylpyrazin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1095)  (Seal,  Am.  Soc.  18,  116). 

Aethyldibenzoin  C30H26O4  (vgl.  auch  Japp,  Soc.  71,  297).  B.  Entsteht,  neben 
anderen  Producten,  beim  Erhitzen  von  Benzoin  (s.  o.)  (Jena,  A.  155,  79;  Limpricht, 
ScHWANERT,  B.  4,  336)  oder  Benzoinacetat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  223)  (J.,  L.,  A.  155,  92)  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  —  Sehinelzp.:  200^ 

Acetyläthyldibenzom  Ca2H2805  =  C3nH25(C2H30)04.  B.  Aus  Aethyldibenzoin  (s.  o.) 
und  Acetylchlorid  (L.,  Sch.,  B.  4,  337).  —  Schmelzp.:  145". 

Verbindung  C26H20O4  =  ^'"'■^^CA>C<c'h;(OH)>C>?  B.  Durch  6-stdg.  Er- 
hitzen von  Benzoin  (S.  164)  mit  Resorcin  auf  180**,  neben  anderen  Producten  (v.  Liebig, 
B.  32,  2334).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  1340.  Sehr  wenig  löslich  in  Petroleum- 
äther und  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

*Benzoinäthyläther  G^^lii^O^  =  C6H5.CH(O.C2H5).CO.C6H5  (Ä  222).  B.  Aus 
Benzoin  (S.  164),  C^UrJ  und  Ag20  (Lander,  Soc.  77,  734).  —  Schmelzp.:  58—58,5«, 

Isopropyläther  C17H18O2  =  C6H5.CH(O.C8H7).CO.C6H5.  B.  Aus  Benzoin  (22  g)  (S.  164) 
und  Isopropyljodid  (41  g)  gelöst  in  20  g  Benzol  mit  trockenem  Silberoxyd  (28  g)  beim 
Kochen  (neben  Benzaldehyd  und  Benzoesäureisopropylester)  (Lander,  Soe.  77,  735).  — 
Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  72—75",     Kpio:  175—180". 

*  Ammoniakderivate  des  Benzoins  (Ä  223 — 225). 

S.  223,  Z.  16  V.  u.  hinter:   „Erdmann''  schalte  ein:  „A.  135,  187". 

S.  223,  Z.  10  V.  u.  statt:  „105'>''  lies:  „i<?5"". 

S.  223,  Z.  9  V.  u.  ist  die  Angabe:  „Sehmelxp.:  202— 203^^"  %,u  streichen. 

CeHs.C— N 

S.  224,  Z.  5  V.  0.  muss  die  Formel  lauten:  „  ••         ^C.SH", 

"CeHs.C.NH-^ 

S.  225,  Z.  19  V.  0.  hinter:  „G^^H^^N^''''  schalte  ein:  „{Tetraphenylpyraxin?)". 

S.  225,  Z.  20  V.  0.  statt:  „C^sBip^*'  lies:  „Gi^E^j^N^'' . 

S.  225,  Z.  22  V.  u.  statt:  „Gujnialbenxo'inazin''''  lies:  „Cuminalbenxo'inaxin''. 

*  Verbindung  C28H20N2  {S.  225,  Z.  13  v.  u.)  ist  vielleicht  Tetraphenylpyraxin;  vgl. 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1095  (vgl.  Snape,  Bhooke,  Soc.  71,  532). 

S.  226,  Z.  24  V.  u.  statt:  „G^^H^ClsS^"'  lies:  „G^iH^Cl^S^''. 

Verbindung  C14H12O3  (o,p-Dioxydesoxybenzoin,  w-Phenylresacetophenon?) 
=  (HO)2C6H3.CO.CH2.C6H5?  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Phenyl-4-Anhydrobenzyl-7-Oxy- 
1,4-ßenzopyranol  (Spl,  zu  Bd.  III,  S.  737)  mit  wässeriger  Natronlauge  (Bülow,  Grotowsky, 
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B.  35,  1527).    —    Blättchen.     Schinelzp.:    115**.     Schwer  löslich   in  Ligroin   und  Wasser, 
sonst  leicht  löslich. 

o,  o'-Dioxy-Anilinodesoxybenzoinanilid,  bimolekulares  o-Oxybenzylidenanilin 
C^eH.aO^N,  =  HO.  CeH^.CO  N.CeHj.CHlNH.CeHs)  CeH^.OH.  B.  Man  lässt  10  g  o  Oxy- 
benzylidenanilin,  gelöst  in  30  g  Alkohol,  mit  einer  Lösung  von  4  g  Cyankalium  in 
10g  Wasser  einige  Tage  stehen  (Schwab,  B.  34,  839).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 1550. 

S.  227,  Z.  25  V.  0.  statt:  „llS"''  lies:  „US»". 

2,3,4-Trioxyplienyl-Benzylketon  G,^H,^0,  =  CeHs.CH^.CO.CeHafOHlg.  B.  Aus 
Pyrogallol  und  Phenylessigsäure  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  eines  Condensationsmittels 
(Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  50450,  50451;  Frcll.  II,  483).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 141  —  142". 

2,2'-Dimethoxybenzoin  C,eK,604  =  CH80.C6H4.CH(OH).CO.C6H4.0.CH3.  B.  Aus 
Salicylaldehyd- Methyläther  (100  g)  durch  Kochen  mit  Kaliumcyanid  (10  g)  in  einer 
Lösung  von  öOVo'gem  Alkohol  (300  g)  (Irvine,  Sog.  79,  670).  —  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 101,5".  Färbt  sich  am  Licht  gelb.  Liefert  bei  Oxydation  mit  KMn04  o-Methoxy- 
beuzoesäure. 

Methyläther  Ci7H,804  =  CH3.0.C6H4.CH(O.CH3).CO.C6H4.0.CH.,.  B.  Aus  2,2'-Di- 
methoxybeuzoin  (s.  0.)  durch  Methyljodid  und  Silberoxyd  (L,  Soe.  79,  672).  —  Prismen 
aus  Alkohol,  Aether  oder  CSj.     Schmelzp.:  59 — 60".     Destillirt  im  Vacuum  unzersetzt. 

Schwefelhaltige  Derivate  des  Phenylbenzylketons.  Methyl-Aethyl-Desyl- 
sulfinsalze.  Bromid  Ci^HigOErS  =  C6H5.CO.CH(C6H5).S(CH8)(C2H5)Br.  B.  Aus  mole- 
kularen Mengen  Bromdesoxybenzoi'n  (Hptw.  Bd.  III,  S.  218)  und  Methyläthylsulfid  (Smiles, 
Soe.  77,  1178).  Nicht  krystallisirbare  feste  Masse.  —  (C,7Hi90SCl)2PtCl4.  Schmelzp.:  177" 
unter  Zersetzung).  —  Pikrat  CjgHjiOgNaS.     Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  162". 

Desylthiocyanat  Ci5H„0NS  =  CeH5.C0.CH(S.CN).C6H5.  B.  Aus  Bromdesoxy- 
benzoin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  218)  und  alkoholischem  Kaliumthiocyanat  (Wheelek,  Johnson, 
Am.  26,  202).  —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  110  —  111". 

Benzoinmercaptol  C18H22OS2  =  C6HB.CH(0H).C(S.C2H5)2.CgHg  (vgl.  dazu  Posner, 
B.  35,  506).  B.  Aus  Aethylmercaptan  und  Benzoi'n  (S.  164)  in  Gegenwart  wasser- 
entziehender Mittel  (HCl  oder  ZnClg)  (Llaguet,  BL  [3]  23,  507).  —  Weisse  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  93 — 94".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  oder 
HNO3  Benzil. 

Sehwefelkaltige  Derivate  des  Phenylbenxylketons  s.  ferner  Hpttv.  Bd.  III,  S.  226. 

7)  p-Acetobiphenyl  C8H6.C6H4.CO.CH3.  Chloraeetoblphenyl  CuHnOCl  =  CgHs. 
C6H4.CO.CH2CI.  B.  10  g  Diphenyl  werden  in  CS2  gelöst,  mit  10  g  AICI3  und  8  g  Chlor- 
acetylchlorid  versetzt  (Collet,  Bl.  [3]  17,  510).  —  Gelbliches  Krystallpulver.  Schmelz- 
punkt: 122 — 123".  Löslich  in  heissem  Alkohol.  Giebt  durch  Oxydation  p-Phenyl- 
benzoesäure. 

Für  die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  217,  Z.  7 — 15  v.  0.  aufgeführten  Acetobiphenyl-Derivate 

ist  die  Stellung  der  Aeetylgruppe  ungewiss. 

Derivate  von  Methylbenzophenonen  unbekannter  Stellung.  x-Benzoyl- 
l-Methyl-3-Oxybeiizol,  Benzo-m-Kresol  C14HJ2O2  =  CeH5.CO.C6H3(CH3)HOH)3.  B. 
Durch  Verseifung  des  Benzoats  (s.  u.)  mittels  alkoholischer  Natronlauge  (Bartolotti,  Q. 
30  II,  226).  —  Aus  Benzol  +  Petroleum äther  farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  128".  Löslich 
in  den  gewöhnlichen  Solventien,  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 

Methyläther  C15H14O2  =  C6H,.CO.CeH8(CH8)HO.CH3)8.  B.  Beim  5-stdg.  Erhitzen 
von  5  g  Benzo-m-Kresol  (s.  0.),  gelöst  in  einer  Lösung  von  2,5  g  Kali  in  12  ccm  CH3OH, 
mit  4  g  CH3J  (B.,  Q.  30  II,  228).  -  Flüssig. 

Acetat  CieHi408  =  CeH5.CO.C8H8(CH3)\O.C2H30)ä.     Flüssig  (B.,  O.  30  II,  227). 

Benzoat  C^iHieOg  =  C6H5.CO.CeH3(CH3)'(O.C,H50)3.  B.  Beim  1-stdg.  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Bcnzoesäure-m-Kresolcster,  Benzoylchlorid  und  Chlorzink  im  Paraffin- 
bade auf  130"  (B,  Q.  30  II,  225).  Aus  Benzo-m-Kresol  (s.o.)  und  Benzoylchlorid  (B.). 
—  Aus  Alkohol  weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  104—105". 

l-Benzoyl-x-Methyl-2,4-Dioxybenzol  C6H5.C0.C6H2(CH3)(0H)2  s.  Benzomethyl- 
resorcin,  Hptw.  Bd.  III,  S.  216  und  Spl.  Bd.  lU,  S.  162. 

x-Benzoyl-1- Methyl- 3,4- Dioxybenzol  C14H12O3  =  C6Hfi.CO.C6H2(CH3)(OH)2. 
3-Methyläther,  Benzokreosol  C15H14O3  =  C6H6.CO.CeH2(CH3)HO.CH8)''(OH)*.  B.  Aus 
dem  3-Methyläther-4Beuzoat  (S.  166)  durch  alkoholische  Kalilauge  (Bartolotti,  Ö.  28  II, 
285).  —  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  150". 
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3,4-Dimethyläther  C.^YL.^O^  =  C6H,.CO.C6H2(CH3HO.CH3),.  B.  Aus  Kalium- 
Benzokreosol  (S.  165)  und  CH3J  (B.,  O.  28  II,  288).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 

3-Methyläther-4-Acetat  C,,Yi,^0^  =  C6H5.CO.CeH2{CH3)(O.CH3)(O.C2H30).  B.  Aus 
Renzokreosol  (S.  165)  und  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (B.,  0. 
28  11,  285).  —  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  77,5". 

3-Methyläther-4-Benzoat  G^^'A^^O^  =  C6H5.CO.C6H2(CH3)(O.CH3)(O.C,H50).  B. 
Aus  Benzoesäure -Kreosolester  und  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Chlorzink  (B.,  O. 
28  II,  283).  —  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  95—96*'. 

4.  *Ketone  C15H14O  (S.  227—234). 


'2'  Z'\ 


1)  *  Benzylacetophenon  U  1)— CHg.CHj.CO— (i'  4')  (Ä  227—229).     B. 

\  /       7  8  7'         \  / 


5'/ 


Bei  der  Reduction  von   Benzalacetophenon  (S.  178)   mit   Zinkstaub    und    Eisessig    (neben 
einer  bei  270"  schmelzenden  Verbindung)  (Harries,  Hübner,  ä.  296,  327). 

S.  228,  Z.  23  V.  0.  statt:  „IJO""  lies:  „IIP''. 

*7, 8-Dibrom-Benzylacetophenon,  Benzalacetophenondibromid  CisHijOBr^  = 
CgHs.CHBr.CHBr.CO.CeH,  (S.  228).  a)  *«-Modification  [im  Hptw.  S.  228,  Z.  25  v.  o. 
a/s  „2,3-Dibromdiphenylpropanon(l)"  a?//5'e/M7«r^].  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  157,5". 
1  Thl.  löst  sich  bei  30"  in  610  Thln.  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholaten 
entstehen  Aether  des  a-Oxybenzalacetophenons  (S.  224)  (Pond,  York,  Moore,  Am.  Soc.  23, 
790).  Wird  durch  überschüssige  Kalilauge  (3  Mol.-Gew.)  in  etwa  14"/oiger  Lösung  in 
ein  Gemisch  zweier  gleichschmelzender  Isomeren  C15H12O2  (Hptw.  Bd.  III,  S.  297  u.  Spl. 
Bd.  III,  S.  224 — 225)  —  a-Oxybenzalacetophenon  (früher  Dibenzoylmethan)  und  nicht- 
saures  Dibenzoylmetban  —  übergeführt  (J.  Wislicenus,  Löwenheim,  ä.  308,  223;  vgl.  auch 
W.,  L.,  Wells,  G.  1897  II,  261;  P.,  Maxwell,  Normann,  Am.  Soc.  21,  964). 

b)  j?-Modification.  B.  Bei  der  Bromirung  von  Benzalacetophenon  (S.  178)  in 
ätherischer  Lösung  neben  dem  «-Dibromid  (s.  0.)  in  kleinerer  Menge  (P.,  Y.,  Moore, 
Am.  Soc.  23,  790).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  108—109",  1  Thl.  löst  sich  bei 
30"  in  106  Thln,  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  und  Behandlung  des 
resultirenden  Oeles  mit  Essigsäure  entsteht  nur  a-Oxybenzalacetophenon  (Spl.  Bd.  III, 
S.  224). 

Eine  als  Dibrom-Benzylacetophenon  CeHg.CHBr.CHBr.CO.CeHg  aufgefasste  Verbindung 
entsteht  nach  Collet,  C.  r.  125,  306,  aus  Dibromphenylpropionylchlorid ,  CeHj.CHBr. 
CHBr.COCl,  Benzol  und  AICI3  (C,  Cr.  125,  306).  -  Nadeln.  Schmelzp.:  88".  Löslich 
in  Alkohol  und  Benzol. 

Nitrobenzalaeetophenondibromid  CisHuOsNBr^  =  NO2.C8H4.CHBr.CHBr.CO.C8H5. 
a)  o-Nitroverbindung.  Vierseitige  Prismen  (aus  Chloroform),  die  sich  an  der  Luft 
allmählich  unter  Braunfärbung  zersetzen.     Schmelzp.:  167  —  168"  (Sorge,  B.  35,  1067). 

b)  m-Nitroverbindung^    Rhomboeder,    Schmelzp.:  187*».    Unlöslich  (S.,  5.  35,  1068). 

c)  p-Nitroverbindung.  Nädelchen  (aus  Chloroform),  die  sich  an  der  Luft  zersetzen. 
Schmelzp.:  148".     Löslich  in  CS.^  (S.,  B.  35,  1069), 

7-Anilino-Benzylacetophenon,  Benzalaeetophenonanilin  CjiHjgON  =  CgHj.CH 
(NH.CgHjl.CH^.CO.CeHg.  B.  Bei  24  stdg.  Stehen  molekularer  Mengen  Anilin  und 
Benzalacetophenon  (S.  178)  in  alkoholischer  Lösung  (Tambor,  Wildi,  B.  31,  352).  — 
Nädelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  175".  Mit  Ausnahme  von  LigroYn,  Aether  und  Holz- 
geist leicht  löslich  in  warmen  Solventien.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grünlich.  Spaltet 
sich  beim  Destilliren  in  die  Componenten. 

'Benzalaeetophenon-p-Toluidin  C^^H^ON  =  C6Hs.CH(NH.C6H^.CH3).CH2.C0.C6H5 
\im  Hptw.  S.  228.,  Z.  27  v.u.  als  „3-p-Toluidinodiphenylpropanon(l)"  avfjefülirt]. 
B.  Aus  Benzalacetophenon  (S.  178)  und  p-Toluidin  in  alkoholischer  Lösung  (T.,  W.,  B. 
31,  353).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  172".  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
grünlichgelb. 

Benzalacetophenon-(9-]Sraphtylainin  CjsHjiON  =  CgH5.CH(NH.C,oH7).CH2.CO.C6H5. 
B.  Beim  Zufügen  von  conc.  Natronlauge  zur  Lösung  von  Benzalacetophenon  (S.  178)  und 
/9-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  330)  in  Alkohol  (T.,  W.,  B.  31,  353).  —  Nädelchen  aus 
Benzol.    Schmelzp.:  200".     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  orangegelb. 

Bisbenzalacetophenonamin,  Bisphenaeylobenzylamin  C30H27O2N  =  NH[CH 
(C6H5).CH2.CO.CeH5]2.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzal- 
acetophenon (S.  178)  (T.,  W.,  B.  31,  349).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  163" 
(unter  Gasentwickelung).     Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  pfirsichrother  Farbe. 
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Acetylbi3benzalacetophenonamin  CgjHggOjN  =  CgoTT^eOaNiCO.CHj).  Xädelchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  149".  Schwer  löslich  in  Aether,  sonst  leicht  löslich; 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  röthlichgelber  Farbe  löslich  (T.,  W.,  B.  31.  350). 

Bisbenzalaeetophenonnitranilin  C36H30O4N2  =  N02.C6H4.N[CH(C8H5).CH2.CO. 
CgHs],.  B.  Ans  Benzalacetophenon  (S.  178)  und  0-  bezw.  m-  oder  p-Nitranilin  (Spl. 
Bd.  11,  S.  142—143)  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  conc.  Natronlauge  (T.,  W.,  B.  31,  351). 

a)  o  Nitroderivat.  Hellrothe  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  243".  Leicht 
löslich  in  siedendem  Benzol,  CHCI3  und  Aceton,  schwer  in  Methylalkohol  und  Aether. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  hellorangegelb. 

b)  m-Nitroderivat.  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  238 — 240"  (unter  Zersetzung).  Schwer 
löslich.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  oraugegelb. 

c)  p-Nitroderivat.  Gelbe  Nädelchen  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  251—252".  Ziem- 
lich leicht  löslich.    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  orangegelb. 

Bisbenzalacetophenon-5-Nitro-o-toluidin  C37H3,04N2  =  N02.C6H3(CH3).N[CH 
(C6H5).CH2.CO.C6H5]2.  B.  Aus  Benzalacetophenon  (S.  178)  und  5-Nitro-o-Toluidin  (Spl. 
Bd.  n,  S.  246)  (T.,  W.,  B.  31,  350).  —  Schwefelgelbe  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 203".  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHClg,  Benzol,  Aceton  und  Eisessig,  schwer 
in  Methyl-  und  Aethyl -Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
orangegelb. 

Bisbenzalacetophenon-a-Naphtylamin  C40H33O2N  =  CioH7.N[CH(C6H5).CH2.CO. 
CeHg^.  Grünliche  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  180"  (T.,  W.,  B.  31,  352).  Löslich 
in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroiu  und  Methylalkohol.  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  orangegelb. 

2-Oxybenzylacetophenon  C16H14O2  =  HO.C6H4.CH0.CH2.CO.C6H5.  B.  Als  Neben- 
product  [neben  Phenacylideuflaven  (Spl  zu  Bd.  III,  S.  737)  und  Acetophenon  (S.  90—91)] 
bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  2-Oxybenzaldiacetophenon  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  307)  (Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  718;  F.,  B.  34,  409).  —  Täfelchen.  Schmelz- 
punkt: 91 — 92".  Wird  von  Natriumamalgam  und  Wasser  zu  „Phenyldihydrocumaralkohol" 
(Spl.  Bd.  II,  S.  694)  reducirt  (F.,  Musculus,  B.  34,  411). 

Methyläther  C^^Yi.^O^  =  CH3O.CeH4.CH2.CH2.CO.C6H5.  B.  Durch  12-stdg.  Er- 
hitzen von  2-Oxybenzylacefophenon  (s.  o.)  mit  CH3J  und  methylalkoholischem  Kali  (F.,  M., 
B.  34,  410).  —  Dickflüssiges  Oel.     Kpjo:  223".     Färbt  sich  allmählich  grün. 

Acetat  C^HieOs  -=  C2H3O.O.C6H4.CH2.CH2.CO.C6H5.  Nadeln.  Schmelzp.:  65-66" 
(F.,  V.  K.,  B.  31,  719). 

5-Brom-2-Oxybenzylacetophenon  Ci5H,30,Br  =  HO.C6H3Br.CH2.CH2.CO.C6H5. 
Blättchen  (aus  verdünnten  Alkohol).     Schmelzp.:  94—95"  (F.,  v.  K.,  B.  31,  718,  719). 

5-Brom-2-Aeetoxybenzylacetophenon  C^Hi^OgBr  =  C2H30.0.C6H3Br.CH2.CH2. 
CO.CeHg.     Täfelchen.     Schmelzp.:  67"  (F.,  v.  K.,  B.  31,  719). 

7,8- Dibrom- 4 - Methoxybenzylacetophenon ,  4 - Methoxybenzalacetophenon- 
dibromid  C,6H,402Br2  =  CH3.0.C6H4.CHBr.CHBr.CO.C6H5.  B.  Aus  4-Methoxy- 
Chalkon  (S.  180)  und  der  entsprechenden  Menge  Brom  (Pond,  Maxwell,  Norman,  Am.  Soc. 
21,966).  —  Weisse  Prismen.  Schmelzp.:  139— 140"  (unter  Zersetzung).  Kann  aus  Alkohol 
nicht  unverändert  umkrystallisirt  werden  (P.,  Schoffstall,  Am.  Soc.  22,  667).  Geht  beim 
Kochen  mit  Alkohol  in  7-Brom-4-Methoxy-8-Aethoxy-Benzylacetophenon  (S.  168)  über. 
Durch  NH3O  entsteht  die  Verbindung  CieHjaOjN  (s.  u.). 

Verbindung  C16H13O2N.  B.  Aus4-Methoxybenzalacetophenondibromid(s.o.),  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  und  Kalilauge  (P.,  Sch.,  Ain.  Soc  22,  683).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  127" 
bis  128".  Löslich  in  Alkohol-Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  in 
starker  Salzsäure.  Wird  durch  kochende  Kalilauge  und  conc.  Schwefelsäure  nicht  ver- 
ändert. 

7,8-  Dibrom-2'-Acetoxy-Benzylacetophenon ,  2'- Aeetoxy-Benzalacetophenon- 
dibromid  Ci,Hi403Br2  =  C6H5.CHBr.CHBr.CO.C6H4.0.C2H30.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  in  CS2  gelöstes  2'-Acetoxy-Chalkon  (S.  180)  (F.,  v.  K.,  B.  31,  1758).  — 
Täfelehen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  105—107".  Wird  von  Alkali  in  alko- 
holischer Lösung  in  Flavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  übergeführt. 

5'-Brom-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid  Ci7H,303Br3  =  CgHj.CHBr. 
CHBr.C0.C6H3Br.0.C0.CH3.  B.  Aus  dem  Acetat  des  5'-Brom-2'-Acetoxy-Chalkons  (S.  181) 
und  Brom  in  CS2  (v.  K.,  Ludwig,  B.  31,  2952).  —  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  121" 
bis  122".  Löst  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  unter  Rothfärbung  und  Bildung  von 
2-Bromflavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737). 

CH  C  C  H 

Diphenyldihydroisoxazol  C9H5.CH<       ^' -'   ^    ^    s.    Hptw.    Bd.  III,    S.  246   und 

0 — N 
Spl.  Bd.  III,  S.  179. 
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OH.C/.C'Ätl«; 

*Diphenylisoxazol  C15H11ON  =  CeH5.C<^     "  {S.  229).     B.     Bei  der  Oxy- 

0 — N 
dation  von  Dipheuyldihydroisoxazol  (S.  179)  oder  von  der  a-  oder  (^-Verbindung 
CigHieOaNa  (aus  Benzalacetophenon  und  NH3O,  vgl.  S.  179)  mit  CrOj  (Claus,  J.  pr. 
[2]  54,  411).  Aus  Dibenzoylmethan  (S.  224—225)  und  Hydroxylamin  (Posner,  B.  34,  3985; 
WiSLiCENüs,  Löwenheim,  A.  308,  248).  —  Rhombische  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Lange, 
flache,  sechsseitige  Prismen  (aus  CSj).  Schmelzp.:  140,5  —  141".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol,  CSj  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Wasser,  Laugen  und  verdünnten  Säuren.  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  200**,  beim 
Schmelzen  mit  KOH  und  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegrifiPen. 
Durch  JodwasserstoflFsäure  bei  150"  entsteht  Benzoesäure  (W.,  L.,  Ä.  308,  248).  Ist  auch 
gegen  Vitriolöl  beständig  (Cl.). 

7-Brom-4,8-I)imethoxy-Benzylacetophenon  CiyHijOgBr  =  CH3.0.C6H4.CHBr. 
CHlO.CHgj.CO.CaHg.  B.  Durch  Kochen  von  4-Methoxybenzalacetophenondibromid  (S.  167) 
mit  Methylalkohol  (Pond,  Schoffställ,  Am.  Soc.  22,  670).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  102 <>. 
Schwer  löslich  in  Methylalkohol,  leicht  in  Essigäther.  Giebt  beim  Erhitzen  auf  175" 
7-Brom-4-Methoxychalkon  (S.  181). 

7-Brom-4-Methoxy-8-Aethoxy-Benzylacetophenon  CigHjgOgBr  =  CHj-CCgH^. 
CHBr.CH(O.C2H5).CO.C6H5.  B.  Aus  4-Methoxybenzalacetophenondibromid  (S.  167)  durch 
Erhitzen  mit  Alkohol  (P.,  Sch.,  Am.  Soe.  22,  668).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 74—75". 

4-Methoxy-2'-Acetoxy-Benzalaeetophenondibromid  (vgl.  S.  181)  Ci8H,604Br2  = 
CH3.0.C6H4.CHBr.CHBr.CO.C6H4.0.C2HsO.  Nadeln  (aus  CHCls  +  Aether).  Schmelz- 
punkt: 104—105".  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  Anisalcumaranon  übergeführt 
(Herstein,  v.  Kostanecki,  B.  32,  319). 

4'-Metlioxy-2'-Aeetoxy-Benzalacetophenondibromid  (vgl.  S.  182)  CigHigOiBra  = 
C6H5.CHBr.CHBr.CO.C6H3(O.C2H30)(O.CH3).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  130,5"  bis 
131,5".  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  3  -  Methoxyflavon  übergeführt  (Emilewicz, 
V.  K.,  B.  32,  312). 

4'-Aethoxy-2'-Aeetoxy-Benzalacetophenondibromid  CigHigO^Brj  =  CgHg.CHBr. 
CHBr.CO.C6H3(O.C2H30)(O.C2H5).  B.  Aus  4'-Aethoxy-2'-Acetoxy-Chalkon  (S.  182)  in 
CS2-Lösung  durch  Brom  (E.,  v.  K.,  B.  31,  698).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  118—119".  Geht 
durch  alkoholische  Kalilauge  in  3-Aethoxyflavon  über. 

4-Methoxy-7,8-Dioxy-Benzylacetophenon(?)  Ci6H,804  =  CH3.0.CeH4.CH(0H). 
CH(OH).CO.C8H5(?).  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  4 - Methoxybenzalacetophenon- 
dibromid  (S.  167)  und  2  Mol.-Gew.  Natriummethylat  (Pond,  Schoffstall,  Am.  Soe.  22, 
677).  —  Schmelzp.:  90".     Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Methylen  -  3, 4  -  dioxy  -  2'-  Acetoxy  -  Benzalaeetophenondibromid  (vgl.  S.  182) 
Oi8Hj405Br2  =  CH2:02:C6H3.CHBr.CHBr.CO.C6H4.0.CO.CH3.  Prismen  aus  Aether. 
Schmelzp.:  113 — 114".  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  Piperonalcumaranon  über- 
geführt (Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  32,  316). 

3, 4'- Diäthoxy- 2'- Acetoxy -Benzalaeetophenondibromid  C2iH2205Br2  =  C2H5.O. 
C6H4.CHBr.CHBr.CO.C6H3(O.C2H30)(O.C2H5).  B.  Aus  3,4'-Diäthoxy-2'-Acetoxychalkon 
(S.  182)  und  Brom  in  CSg  (v.  Harfe,  v.  K.,  B.  33,  323).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 105". 

4-Methoxy-4'-Aethoxy-2'-Aeetoxy-Benzalaeetophenondibromid  (vgl.  S.  183) 
C2oH2o05Br2  =  CH3.0.C6H4.CHBr.CHBr.CO.C6H3(O.C,H,0)(O.C2H5).  Nadeln  (aus 
CHCI3  -f  Aether).  Schmelzp.:  130—131"  (v.  K.,  Osius,  B.  32,  323).  Liefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilauge  3-Aethoxy-4'-Methoxyflavon  und  etwas  3-Aethoxy- 
4'-Methoxybenzalcumaranon  (?). 

4',  6'-  Dimethoxy  -  2'- Acetoxy  -  3'-  oder  5'-  Brom  -  Benzalaeetophenondibromid 
CiaH^OgBra  -=  C6H5.CHBr.CHBr.CO.C9HBr(O.CH3)2lO  CO.CH3).  B.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  2'-Acetoxy-4',6'-Dimethoxychalkon  (S.  183)  in  CS2  (v.  K.,  Tämbor,  B.  32, 
2263).  —  Blättchen  (aus  viel  Alkohol),  die,  rasch  erhitzt,  bei  185"  schmelzen  und  sich 
dann  unter  Gasentwickelung  zersetzen. 

4', 6'-  Diäthoxy  -  2'- Acetoxy  -  3'  oder  5'-  Brom  -  Benzalaeetophenondibromid 
CaiHaiOsBi-s  =  CeH5.CHBr.CHBr.CO.C6HBr(O.C2Hg)2(O.CO.CH3).  B.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  2'Acetoxy-4',6'-Diäthoxychalkon  (S.  183)  in  CS2  (v.  K.,  T.,  B.  32,  2266). 
—  Blättchen.     Schmelzp.:  169-170"  (unter  Gasentwickelung). 

3-Methoxy-4,4'-Diäthoxy- 2'- Acetoxy -Benzalaeetophenondibromid  (vgl.  S.  183) 
C22H2406Br2  =  (CH3.0)(C2H5.0)C6H3.CHBr.CHBr.CC),C6Hs(O.C2H5)(O.CO.CH3).  Krystall- 
krusten  aus  Aether.  Schmelzp.:  107—108".  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  3'-Methoxy-3,4'-Diäthoxybenzalcumaranon  (v.  Kostanecki,  Rozycki,  B.  32,  2260). 
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3,4-Dimethoxy-4'-Aetlioxy-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid  (vgl.  S.  183) 
CjiH^aOeBrg  =  (CH3 .0)2CeH3.CHBr.CHBr.CO.C6H3(O.C2H5)(O.CO.CH3).  Krystallpulver 
aus  Benzol-Ligroi'n.  Schmelzp.:  112 — 114**  (unter  Gasentwickelung),  Wird  von  alko- 
holischer Kalilauge  in  3',4'-Dimethoxy-3-Aethoxybenzalcumaranon  übergeführt  (v.  K.,  R., 
B.  32,  2258). 

Methylen-3,4-dioxy-4'-Methoxy-2'-Acetoxy-Benzalaeetophenondibromid  (vgl. 
S.  183)  CigHisOeBr^  =  CH^:  02:C9H3.CHBr.CHBr.CO.C6H3(O.CH3)(O.CO.CH3).  Nädelchen 
aus  CHCI3  -j-  Aether.  Schmelzp.:  137— 138^  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  alkoho- 
lischer Kalilauge  3-Methoxy-Piperonalcumaranon  (Emilewicz,  v.  K.,  B.  32,  313). 

Methylen-3,4-dioxy-4'-Aethoxy-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid  (vgl. 
S.  183)  C2oH,80eBr2=CH2:02:CsH3,CHBr.CHBr.CO.C6H3(O.C2H5)(O.CO.CH3).  Nädelchen. 
Schmelzp.:  130°  (E.,  v.  K.,  B.  31,  705).  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in  3-Aethoxy- 
Piperonalcumaranon  übergeführt  (E.,  v.  K.,  B.  32,  310). 

Schwefelhaltige  Derivate  des  Benzylacetophenons.  7  (oder  8?)-Aethyl- 
sulfon-Benzylacetophenon  CuHigOaS  =  C6Hg.CH(S02.C2H6).CH2.CO.C6H6  [oder  CeHg. 
CH2.CH(S02.C2H5).CO.CeH5?].  B.  Durch  Oxydation  von  7(oder  8?)- Aethylthio-Benzyl- 
acetophenondiäthylmercaptol  (s.u.)  mit  KMn04  in  CCI4- Lösung  neben  1,1,3  (oder  1,1,2?)- 
Triäthylsulfon-l,3-Diphenylpropan  (s.u.)  (Posneb,  B.  34,  1403).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  156**.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heissem 
Alkohol. 

7-Isoamyl8ulfon-Benzylacetophenon  C20H24O3S  =  C8H5.CH(S02.C5Hi,).CH2.CO. 
CgHg.  B.  Aus  Benzalacetophenon  (S.  178)  durch  Condensation  mit  Isoamylmercaptan 
und  Oxydation  des  entstehenden  Oeles  mit  KMnO*  (P.,  B.  35,  809).  —  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  142  —  143".     Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

7-Phenylthio.Benzylacetophenon  C^iHigOS  =  C6H6.CH(S.C6H5).CH2.CO.C6H,. 
B.  Aus  Phenylmercaptan  und  Benzalacetophenon  (S.  178)  durch  Condensation  mittels  HCl 
(P.,  B.  35,  809).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  121».  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  löslich  in  Aether. 

7-Phenylsulfon-Benzylacetophenon  CaiHigOgS  =  CeH5.CH(S02.C6H6).CH2.CO. 
CeHg.  B.  Durch  Oxydation  des  7-Phenylthio-Benzylacetophenons  (s.  o.)  mit  KMnO^  (P., 
B.  35,  810).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  160—161".  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leichter  in  Eisessig. 

7-p-Tolylsulfon-Benzylacetophenon  Cg^H^oOsS  =  C6H5.CH(S02.C7H,).CH2.CO. 
CgHg.  B.  Aus  Benzalacetophenon  (S.  178)  und  p-Toluolsulfinsäure  in  heissem  Alkohol 
(Reimer,  Bryn  Maivr  Coli.  Monogr.  I,  Nr.  2,  S.  28).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   169  —  170". 

7-Rhodan-Benzylaeetophenon  C8H5.CH(SCN).CH2.CO.C6H5  s.  Hptw.  Bd.  III, 
S.  228,  Z.  19  V.  u. 

7-Benzylsulfon-Benzylacetophenon  C22H20O3S  =  C6H5.CH(S02.C7H7).CH2.CO. 
CgHg.  B.  Aus  Benzalacetophenon  (S.  178)  und  Benzylmercaptan  durch  Condensation  mittels 
HCl  und  mehrmalige  Oxydation  des  erhaltenen  Oeles  mit  KMnO^  (P.,  B.  35,  808).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  147—148".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig. 

7  (oder  8?)-Aethylthio-Benzylaeetophenondiäthylmeroaptol,  1,1,3  (oder  1,1,2?)- 
Triäthylthio-l,3-Diphenylpropan  C2,H28S3  =  C6H5.CH(S.C2H5).CH2.C(S.C6H5),.C6H5 
[oder  C6H5.CH2.CH(S.C2H5).C(S.C2H5)2.C6H5?].  B.  Aus  Benzalacetophenon  (S.  178")  und 
Aethylmercaptan  durch  HCl -Gas  (Posner,  B.  34,  1403).  —  Oel,  welches  sich  beim 
Kochen  unter  Mercaptanabspaltung  zersetzt.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnOi  liefert  es 
neben  dem  entsprechenden  Trisulfon  (s.  u.)  unter  Abspaltung  zweier  Moleküle  Mercaptan 
7  (oder  8?)-Aethylsulfon-Benzylacetophenon  (s.  0.). 

1, 1,3  (oder  1,1,2 ?)-Triäthylsulfon -1,3 -Diphenylpropan  C2,H2806S3  =  CgHj.CH 
(S02.C2H5).CH2.C(S02.C2H5)2.C6H5  [oder  CeH5.CH2.CH(S02.C2H5).C(S02.C2H5)2.C6H5?].  B. 
Aus  dem  1, 1,3  (oder  1,1, 2?)-T'riäthylthio-l,3-Diphenylpropan  (s.o.)  durch  Oxydation  mit 
KMn04  in  CCli-Lösung  neben  7  (oder  8?)-Aethylsulfon-Benzylacetophenon  (s.  0.),  von  dem 
es  durch  seine  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  getrennt  werden  kann  (P.,  B.  34,  1405).  — 
Nadeln  aus  wenig  Alkohol.     Schmelzp.:  125".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

1,1, 3 -Tribenzylsulfon- 1,3 -Diphenylpropan  CaeHgASg  =  C6H5.CH(S02.C,H7). 
CHj.CfSOa.CjH,)^  .CgHg.  B.  Durch  Condensation  von  Benzalacetophenon  (S.  178)  mit 
Benzylmercaptan  mittels  HCl  4"  Chlorzink  und  Oxydation  des  entstehenden  Oeles  mit 
KMn04;  das  Trisulfon  wird  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Alkohol  von  dem  gleichzeitig 
entstehenden  7-Benzylsulfon-Benzylacetophenon  (s.  o.)  getrennt  (P.,  B.  35,  808).  —  Nadeln 
aus  viel  Alkohol.  Schmelzp.:  217".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in 
Eisessig. 
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2)  * Dihenzylketon  (CeHg.CH^^CO  {S.  229).  B.  Aus  Phenylessigsäurechlorid  beim 
Behandeln  mit  tertiären  Aminen  in  ätherischer  Lösung  unter  nachfolgendem  Wasserzusatz 
(Wedekinp,  B.  34,  2075).  —  Die  Darst.  erfolgt,  vorth eilhafter  als  aus  dem  Calciumsalz, 
durch  trockene  Destillation  des  Baryumsalzes  der  Phenylessigsäure  bei  ca.  200  mm  Druck 
(Stobbe,  Eüsswuhm,  Schclz,  tI.  308,  17.5  Anm.).  —  Kp.,3_,4:  199— 201^  Kp,,:  181  —  184». 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  am  Lichte  und  zwar  bei  Säuerst oflFzutritt  unter  Bildung 
von  Bcnzaldehyd,  Benzoesäure  und  Phenylessigsäure,  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff 
unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  Tolnol  und  einer  Verbindung  (CsoHagOa?)  vom  Schmelz- 
punkt: 193 — 194''  (FoRTEY,  Soc.  75,  871).  Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoiFsäure  und 
Phosphor  auf  180"  entsteht  neben  Dibenzylmethan  die  Dibenzylmethylphosphinsäure 
({Grabe,  B.  7,  1627};  Michaelis,  FlemminOx,  B.  34,  1291).  Ein  Wasserstoffatom  des 
Dibenzylketons  ist  durch  Alkylc  ersetzbar  (Opoi,ski,  C.  1900  II,  476).  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  und  Aethyljodid:  Feäncis,  Soc,  75,  868. 

Additionsproducte  aus  Dibenzylketon  und  Benzylidenanilin  (vgl.  S.  20), 
Dibenzylketon-Benzalanilin  CogHajON.  a)  oe -Verbindung.  B.  Entsteht  beim  Ver- 
mischen äquivalenter  Mengen  der  Componenten  (Francis,  Soc.  75,  865).  —  Nadeln. 
Schmilzt  nach   wiederholtem    ümkrystallisiren  aus  Alkohol  bei   168"  (F,,  Soc.  77,  1192). 

—  CagHjäON.HCl.  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  155,5".  Dissociirt  mit  Wasser. 
Giebt  mit  kaltem  Alkohol  ein  Gemisch  der  a-  und  /-Base  (s.  u.). 

b)  (?-Ver bin  düng.  B.  Aus  der  «-Modification  (s.  o.)  durch  Piperidin  oder  Phenyl- 
hydrazin (F.,  Soc.  77,  1194).  —  Schmelzp.:  174".  Geht  durch  Erhitzen  in  die  «-Modi- 
fication über.  —  CgsHjjON.HCl.  Weisses,  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  162". 
Dissociirt  mit  Wasser. 

c)  ^-Verbindung.  B.  Aus  der  a-  oder  (9- Modification  (s.  o.)  durch  Spuren  von 
Natriumäthylat  (F.,  Soc.  11,  1194).  —  Schmelzp.:  181  —  182".  Geht  durch  Erhitzen  in  die 
«-Form,  durch  Piperidin  in  die  j?-Form  über.  —  Chlorhydrat.  Scheint  identisch  mit 
dem  der  j?-Form  zu  sein. 

Alle  drei  A''erbindungen  geben  keine  Keaction  mit  FeCls- 

Dibenzylketon-Benzal-m-nitranilin  C28H24O3N2.  a)  «-Modification.  B.  Aus 
Dibenzylketon  und  Benzyliden-m-Nitranilin  (S.  21)  bei  7 — 10-tägigem  Erhitzen  auf  40—50" 
(Francis,  Soc.  81,  447).  —  Röthlichgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  und  Ligroin).  Schmelzp.: 
134  —  135".     Krystallisirt  unverändert  aus  Alkohol  oder  Aceton. 

b)  (^-Modification.  B.  Aus  der  «-Form  (s.o.)  durch  Ümkrystallisiren  aus  Piperidin 
enthaltendem  Benzol  (F.).  —  Grünlichgelbe,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  177 — 178". 
Sehr  wenig  löslich  in  Benzol.  Bleibt  bei  längerem  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  der 
«-Form  unverändert. 

c)  /-Modification.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  der  «-Form  (s.o.)  in  Benzol, 
welches  Spuren  Natriumäthylat  enthält  (F.,  Soc.  81,  448).  —  Schmelzp.:  182—183". 

Dibenzylketon-m-Nitrobenzalanilin  C28H24O3N2.  a)  «-Modification.  B.  Aus 
Dibenzylketon  und  m-Nitrobenzylidenanilin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  30)  bei  50  —  60"  neben 
einer  Verbindung  von  höherem  Schmelzpunkt  (F.,  Soc.  81,  445).  —  Hellgelbes,  krystal- 
linisches Pulver.  Schmelzp.:  147".  Löslich  in  Benzol  und  Ligroin.  —  Chlorhydrat. 
Weisses,  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  136 — 137".  Wird  leicht  dissociirt  in  die 
Base  und  HCl. 

Verbindung  C28H24O3N2.  B.  Aus  Dibenzylketon  und  m-Nitrobenzylidenanilin  bei 
50  —  60"  neben  der  «-Form  des  Dibenzylketon -m-Nitrobenzalanilins  (s.o.)  (F.,  Soc.  81, 
446).  —  Gelbe,  krystallinische  Masse  aus  Benzol.  Schmelzp.:  179 — 180".  Geht  bei 
längerem  Erhitzen  auf  147"  in  die  «-Form  des  Dibenzylketon-m-Nitrobenzalanilins  über 
und  schmilzt.  Bei  Krystallisation  aus  Spuren  Piperidin  enthaltendem  Benzol  steigt  der 
Schmelzpunkt  auf  188  —  189".  —  Chlorhydrat.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  148—149". 
Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

b)  (^-Modification.  B.  Aus  der  «Modification  (s.  o.)  durch  Umkrystallisation  aus 
Benzol,  welches  Spuren  Piperidin  enthält  (F.,  Soc.  81,  446).  —  Hellgelbe,  krystallinische 
Masse.  Schmelzp.:  178 — 179".  Krystallisirt  unverändert  aus  Aceton  und  absolutem  Alkohol 
und  kann  ohne  Zersetzung  geschmolzen  worden.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  147"  geht  sie 
in  die  «-Form  über.  —  Chlorhydrat  C25H24O3N2.HCI.  Weisses,  krystallinisches  Pulver. 
Schmelzp.:  158".  Wird  durch  Wasser  oder  Alkohol  leicht  dissociirt  unter  Bildung  der 
/?-Form  der  Base. 

Dibenzylketon -Benzal-p-toluidin  CjgHgyON.  a)  «-Modification.  B.  Aus 
Dibenzylketon  und  Benzyliden-p-Toluidin  (S.  22)  bei  60"  (F.,  Soc.  81,  443).  —  Weisse, 
kry.staliinische  Substanz.     Schmelzp.:   164".     Löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

—  Chlorhydrat  C29H27ON.HCI.  Aus  der  Base  in  Benzol  durch  Einleiten  von  HCl. 
Weisse,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  143".  Wird  durch  Wasser  dissociirt  unter 
Rückbildung  der  «-Base,  ebenso  auch  durch  absoluten  Alkohol. 
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b)  (?-Modification.  B.  Aus  der  «Form  (S.  170)  durch  Krystallisation  aus  Benzol, 
welches  Spuren  Phenylhydrazin  enthält  (F.).  —  Schmelzp.:  174 — 175".  Geht  leicht, 
z.  B.  beim  Umkrystallisiren  aus  reinem  Benzol,  wieder  in  die  fK-Form  über. 

c)  f -Modificatiou.     B.     Aus  der  (?-Form  (s.  o.)  beim  Umkrystallisiren  aus  natrium 
äthylathaltigem  Benzol  nach   längerem  Ei'hitzcn  der  Lösung   auf  50"  (F.).   —   Schmelzp.: 
181  —  182".     Sehr  unbeständig. 

*7-Bromdibenzylketon  CsHiaOBr  =  C6H5.CHBr.CO.CH2.CeH5  {S.  229,  Z.  22  v.  ti.). 
Schmelzp.:  49"  (Francis,   Sor.  75,  870). 

Phenylimid  des  7-Anilinodibenzylketons  C27H.^4N2  =  C6H5.CH(NH.C6H5).C(:N. 
CeH5).CH.2.CeH5.  B.  Beim  Erwärmen  von  7Bromdibenzylketon  (s.  o.)  und  Anilin  (F., 
iS'oc.  75,  870).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  127,5".  Löslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  176".  Fast  unlös- 
lich in  Wasser. 

Imlno-Bisdibenzylketon  CapHjyO^N  =  NH[CH(C6H5).CO.CH2.C6H5]2.  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  kalte,  alkoholische  Lösung  von  7-Bromdibenzylketon 
(s.o.)  (F.,  Soc.  75,  870).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  124".  Löslich  in 
Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroleumäther. 

Dibenzylketon-Semicarbazon  CigHijONg  =  Ci5Hi4:N.NH.CO.NH2.  Farblose 
Spiesse  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:   145—146"  (Wedekind,  B.  34,  2076). 

*Dibenzylketonoxim  C^HjäON  =  C,5Hi4:N0H  {S.  229).  Schmelzp.:  125"  (Francis, 
Soc.  75,  868);  123"  (Goldschmiedt,  Kkczmak,  M.  22,  664).  Giebt  mit  conc.  Schwofel- 
säure eine  smaragdgrüne  Lösung. 

3)  *Benzyl-p-Tolylketon  CeHs.CH^.CO.CeH^.CHa  (Ä  229—230).  B.  Eurch  Ein- 
wirkung von  AgNOg  auf  das  Jod  hydrin  des  «-Phenyl-p-Tolylacetylens  (Tiffenead,  C.  r. 
134,  1507).  —  Schmelzp.:  108 — 109"  (T.).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  einer  wässerig- 
alkoholischen Lösung  von  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  entsteht  das  Ketazin 
des  Benzyltolylketons  (s.  u.)  (Kipping,  F.  Ch.  S.  Nr.  220). 

Ketazin  des  Benzyl-p-Tolylketons  CgoH^gNa  =  [(C8H5.CH2)(CH3.C6H4)C:N— J^. 
B.  Bei  längerem  Erhitzen  des  Ketons  mit  einer  wässerig-alkoholischen  Lösung  von 
Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  (K.,  P.  Gh.  S.  Nr.  220).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Chloroform  -|-  Alkohol).  Schmelzp.:  172 — 173".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in 
Alkohol. 

4)  * Phemjl-p-Tohihenzylketon  C6H5.CO.CH2.C6H4.CH3  {S.  230).  B.  Durch  Destil- 
lation von  p-tolylessigsaurem  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1374)  mit  benzoesaurem  Calcium  (Strze- 
lecka,  G.  1902  i,  1011).  —  Wasserhelle  Säulen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  57". 

Eine  mit  der  im  JHptw.  S.  230,  Z.  7  v.  o.  aufgeführten  Verbindung  vielleicht  iden- 
tische Verbindung  entsteht  aus  Phenacylchlorid  (S.  91)  und  Toluol  in  Gegenwart  von 
AICI3  (CoLLET,  Bl.  [3]  17,  507).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  84—85".  Leicht  löslieh  in  warmem 
Alkohol. 

*Oxiir>  C15IJ15ON  =  Ci5Hi4:N.OH  (5.  230).  Nadeln.  Schmelzp.:  109".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem  Wasser  (Strz..   G.  1902  I,  1011). 

S.  230,  Z.  10  V.  0.  statt:  „12.38''  lies:  „123V'. 

5)  *7-Methyldesoxyhenzoin  C6H5.C0.CH(CH3).C6H5  (5  230—231).  Das  *Phloretm 
(S.  230)  kann  niclit  mehr  ah  Dcrirat  des  7- Meihyldesoxybenxo'ins  betrachtet  icerden,  seit 
die  Phloretinsäure  als  p-Hydrocumarsäure  erkannt  ist  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  930). 

7)  * 2, 4-Dimethylbenzophenon  {CE^XC^n^.GO.Cf.B^iS.  231-232).  B.  Aus  m-Xylol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  18)  und  Benzoylchlorid  mittels  FeClj  (Meissel,  B.  32,  2421).  —  Gel.  Kp: 
362".  D''"4:  1,071.  Beim  Kochen  mit  Phosphorsäure  entsteht  m-Xvlol  (Klages,  Lickroth, 
B.  32,  1565). 

2,4-Dimethyl-2'-Aminobenzophenon  CigHigON  =  NH2.C6H4.C0.C6H3(CH3)2.  B. 
Aus  m-Xylolphtaloylsäureainid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1008)  durch  Einwirkung  von  Brom  + 
Natronlauge  (Drawert,  B.  32,  1260).  —  Gelbe  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  89". 
Leicht  löslich.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  4-m-Xvlylchinazolon  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1033).  —  CsHisON.HCl.  Derbe  Krystalle,  die  sich  bei  160"  bräunen  und  bei  ITO'^ 
unter  lebhafter  Zersetzung  schmelzen.  —  Pikrat  C15H15ON.C8H3O7N3.  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  100—101". 

2,4-Diniethyl-2'-Benzoylaminobenzopheuon  C22H19O2N  =  CeH5.CO.NH.CgH4.CO. 
C6H3(CH3)2.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  124"  (D.,  B.  32,  1261). 

2,4-Dimethylbenzophenonsulfonsäure(2')  Ci5H,404S  =  (CHs)2C8H3.CO.CeH4.S03H. 
B.  Aus  o-SulfobonzoesHureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  798)  und  m-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  18) 
in  Gegenwart  von  AICI3  (Krannich,  B.  33,  3489).  —  Nadeln  mit  2H2O.     Schmelzp.:  80". 
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Leicht  löslich.  —  NH4.C15HJSO4S  +  ^I^Ji^O.  Nädelchen.  Schmilzt  wasserfrei  bei  235" 
bis   236".      Leicht    löslich    in    Wasser    und    Alkohol,    unlöslich    in    Aether    und    Benzol. 

—  Na.CiBHis04S.  Amorphes  Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
K.CjbHjjO^S.    Täfelchen  aus  conc,  wässeriger  Lösung.    Schmelzp. :  300"  (unter  Bräunung). 

—  Ba(Cj5Hi304S)2  +  2H2O.  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  207".  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

8)  *2,5-Ditnethylhenzophenon,    Phenyl-p-Xylylketon    CgHj .  CO  .CeH3(CH3)2 

{S.  232).  B.  Man  kocht  22  g  p-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  19)  mit  28  g  Benzoylchlorid  und 
20  g  AICI3  6  Stunden  (Comstock,  Am.  18,  552).  —  Rhombische  Prismen  oder  Tafeln 
(Meigex,  Z.  Kr.  31,  218). 

9)  *3,3'-Dimethylbenzoph€non,  Di-m-tolylketon  C0(C6H4 . 0113)2  (Ä  232). 
4,4'-Bismetliylamino-3,3'-Dimethylbenzophenon  C17H20ON2  =  CO[C6H3(NH.CHs) 
(CHj)]2.  B.  Man  erhitzt  technisches  Auramin  G  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1175)  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Gnehm,  Wright,  B.  35,  913).  —  Gelbgefärbte  Nadeln  aus  Aceton.  Schmelz- 
punkt: 80—81".        C17H20ON2.2HCI.     Hellgelbe  Prismen  aus  Alkohol. 

S.  232,  Z.  16  V.  u.  statt:  „1998"  lies:  „1988''. 

4,4'-Bisinetliylamino-3,3'-Dimethylthiobenzophenon  C17H20N2S  =  CS[C6H3(NH. 
CH3)(CH3)]2.  B.  Aus  der  Base  des  Auramins  G  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1175)  und  HjS  in 
warmer,  alkoholischer  Lösung  (Gnehm,  Wright,  B.  35,  914).  —  Blaustichigrothe  Krystalle. 
Schmelzp.:  176-177".  —  C„H2oN2S.2HCl.  —  Ci,H2oN2S.HCl. 

13)    *4,4:'-Dimethylbenzophenon,    Di-p-tolylketon    CH8.C6H4.CO.C8H4.CH3 

(S.  233  —  234).  Rhombische  Nadeln.  Schmelzp.:  95"  (Limpricht,  Clauss,  ä.  312,  92). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessiglösung  p-Toluyl-p-Benzoesäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1006)  neben  4,4-Benzophenondicarbonsäure(4,4')  (Spl.  Bd.  II,  S.  1148). 

*3,3'-Dinitroderivat,  m-Dinitroditolylketon  C15H12O5N2  =  [CH3.CeH3(N02)]2CO 

(S.  233.  Z.  10  V.  u.\     B.     \.  .  ..  (Lange,  Zdfall, |;  Höchster  Farbw.  D.R.P.  58360; 

Frdl.  III,  78). 

S.  234,  Z.  4  V.  0.  statt:  „2,7-Dimethylxanthon"  lies:  „3,6-Dimethylxanthon'^. 


S.  234,  Z.  5  V.  0.  muss  die  Formel  lauten: 


14)  p-Propionylbiphenyl  C6H5.CeH4.CO.CH2.CH3.  Brompropionylbiphenyl 
CigHiaOBr  =-  C8H5.C6H4.CO.CHBr.CH3.  B.  Aus  9  g  a-Brompropionylchlorid ,  10  g  Di- 
phenyl  und  10  g  AICI3  (Collet,  C.  r.  125,  306).  —  Krystallpulver.  Schmelzp. :  79—80". 
Löslich  in  heissem,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aceton.  Giebt  bei 
der  Oxydation  p-Diphenylcarbonsäure. 

5.  *Ketone  CißHisO  (S.  234— 237). 

1)   *l,4-Diphenylbutanon(2)   CaHg.CHj.CO.CHa.CHa.CeHg   {S.  234).    \B.     

Destillation  ....  Kalksalze  der  a  -  Toluylsäure  und  der  Zimmtsäure  (Spiegel,  ....};  vgl. 
GoLDSCHMiEDT,  Krczmar,  M.  22,  665).  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  Alkohol 
auf  l,4-Diphenylbuten(l)-on(3)  (S.  185)  (G.,  K.).  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  120"  und  löst 
sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  (G.,  K.). 

l,4-Diphenyl-3,4-Dibrombutanon(2)  Ci6Hi40Br2  =  C6H5.CH2.COCHBr.CHBr. 
CgHg.  B.  l,4-Diphenylbuten(l)-on(3)  (S.  185)  wird  in  Chloroform  gelöst  und  die  be- 
rechnete Menge  Brom  in  Chloroformlösung  zugesetzt  (G.,  K.,  M.  19,  413).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  93".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol 
und  Ligroin. 

3,4-Dibrom-l-Phenyl-4-p-Methoxyphenylbutanon(2),   Dibromid  des  Benzyl- 


p-Methoxystyrylketons    Ci^HigOaBra 


CeH^ .  CH9 


C0.CHBr.CHBr.C6H4.0.CH3.     B. 


Aus  Benzyl-p-Methoxystyrylketon  (S.  185)  durch  Brom  (G.,  K.,  M.  22,  756).  —  Schmelzp.: 
116—117". 

Dibromid  des  Benzyl-m,p-Methylendioxystyrylketons  Ci7Hi403Br2=  CeHg.CHj. 
C0.CHBr.CHBr.C6H3:02:CH2.  B.  Aus  dem  Methylenäther  des  Benzyl-m,p  Dioxystyryl- 
ketons  (S.  186)  durch  Brom  (G.,  K.,  M.  22,  758).  —  Nadeln  aus  Aether.    Schmelzp.:  135". 

2)  * Methyldibenzylketon,  l,3-Diphenylbutanon(2)  C6Hb.CH(CH3).CO.CH2.C6H5 

{S.  234,  Z.  26  v.o.).    B.    Aus  Dibeuzylketon  (S.  170)  durch  CH3J  und  CHg.ONa  (Opolski, 
G.  1900 II,  476).  —  Angenehm  riechendes  Oel.     D":  1,0357.     KP44:  215".     no*«:  1,5548. 
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Oxim  CieHijON  -=  C6H6.CH(CH3).C(:NOH).CH2.C6H5.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  136,5"  (0.,  C.  1900  II,  476).     Schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

S.234,  Z.18  v.u.  statt:  „324—336""  lies:  „323—324'"'. 

5)  * l-Benzoyl-2-Phenylpropan  (CH3)(C6H5)CH.CH2.C0.CeH6  iS.  234)..  2(?)-Iso- 
amylsulfon.-l-Beiizoyl-2-Phenylpropan,  Dypnonketomonoisoamylsulfon  CaiHjeOgS 
=  (CHg)  C6H5)C(ö02.C5H,i).CH2.CO.C8H5.  B.  Aus  Dypnon  (S.  184)  und  Isoamylmercaptan 
durch  Condensation  mit  HCl  und  Oxydation  des  erhaltenen  Oeles  mit  KMn04  (Posner, 
B.  35,  810).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  143  —  144".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig. 

2-Phenylthio-l-Benzoyl-2-Phenylpropan  C22H20OS  =  (CH8)(CeH5)C(S.C6H6).CH2. 
CO.CgHg.  B.  Aus  Dypnon  (S.  184)  und  Phenylmercaptan  durch  Condensation  mittels 
HCl  allein  oder  in  Verbindung  mit  Chlorzink  (P. ,  B.  35,  811).  —  Dunkelgelbes,  dick- 
flüssiges Oel. 

2-Phenylsulfon-l-Benzoyl-2-Phenylpropan  C22H20O3S  =  (CH3)(C6H5)C(S02.C6H5). 
CHi.CO.CgHg.  B.  Aus  2-Phenylthio- l-Benzoyl-2-Phenylpropan  (s.o.)  durch  Oxydation 
mit  KMnO^  (P.,  B.  35,  811).  —  Krystallinisches  Pulver  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  100". 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

2-Benzylsulfon-l-Benzoyl-2-Phenylpropan  C23H22O3S  =  (CH3)(C8H5)C(S02.C7H7). 
CH2.CO.CeH5.  B.  Aus  Dypnon  (S.  184)  und  Beuzylmercapfan  durch  Condensation  mit 
HCl  oder  Chlorzink  und  Oxydation  des  erhaltenen  Gemisches  mit  KMn04  (P.,  B.  35, 
810).  —  Krystallinisches  Pulver  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137 — 138".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

1,1,3  (?)-Triäthyltliio-l,3-Diphenylbutan,  Dypnonsesquiäthylmereaptol  C22H30S3 
=  (C6H5)(CH3)C(S.C2H5).CH2.C(S.C2H5)2.CeH5.  B.  Aus  Dypnon  (S.  184)  und  Aethyl- 
mercaptan  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  (P,,  B.  34,  1405).  —  Oel.  Oxydirt  sich  durch 
KMn04  zu  dem  entsprechenden  Trisulfon  (s.  u.). 

l,l,3(?)-Triäthylsulfon-l,3-Diphenylbutan  C22H3oOeS3  =  (C6H5)(CH3)C(S02.C2H5). 
CH2.C(802.C2H5)2.C8H5.  B.  Durch  Oxydation  des  Dypnonsesquiäthylmercaptols  (s.o.) 
mit  KMn04  in  CC^Lösung  (P.,  B.  34,  1405).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120" 
bis  120,5".     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

12)  *4,4:'-Diniethyldesoxybenzoi'n,  p-Desoxytoluoin  CH8.CeH4.CO.CH2.CeH4. 
CH3  {S.  235).  B.  10  g  p-Chloracetotoluol  werden  mit  200  g  Toluol  und  20  g  AICI3 
IV2  Stunden   zum  Sieden  erhitzt  (Collet,  Bl.  [3]  17,  509).  —  Schmelzp.:  97—98". 

*4,4'-Dimethylbenzoin  Ci6Hie02  =  CH3.C6H4.C0.CH(0H).C6H4.CH3  (Ä  235).  Tri- 
kline  Säuleu.    Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  (Salomon,  C.  19001,  713). 

15)  * p-Isopropylbenzophenon,  p-Benzoylcuniol  CeH5.CO.C6H4.CH(CH3)2  (S.236). 
B.  Aus  Cumol  und  Benzoylchlorid  in  Ligroin  bei  Gegenwart  von  AICI3  (Klages,  Allen- 
DORFF,  B.  31,  1000).  —  Oel  von  schwachem  Geruch.  Kp2o:  203—204".  Kp^go:  334—336" 
(unter  geringer  Gelbfärbung).     D'*4:  1,0364. 

16)  *2,4,5-Triniethylb€nzophenon,  Benzoylpseudocumol  C6H5.CO.C6H2(CH3)3 
{S.  236).  B.  Aus  Pseudocumol  und  Benzoylchlorid  in  Ligroin  bei  Gegenwart  von  AICI3 
(K.,  A.,  B.  31,   1001).   —  KP23:  211".     Kp^eo:  328".     D'«4:   1,0332. 

2,4,5-Trimetliylbenzophenonsulfonsäure(2')  Ci6Hie04S  =  (CH3)3C6H2.C0.C6H4. 
SO3H.  B.  Aus  o-Sulfobenzoesäureanhydrid  und  Pseudocumol  mittels  AICI3  (Kkannich, 
B.  33,  3491).  —  Nädelchen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  169".  Sehr  leicht  löslich.  — 
NH4.CieHi504S.  Nadelbüschel  (aus  wenig  Wasser).  Schmelzp.:  255 — 256".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Na.CieHi504S  -j-  ^/2H20.  Prismen  aus  wenig  Wasser. 
Wird  oberhalb  100"  wasserfrei.  Schmilzt  bei  274".  —  K.Ci6Hi504S.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 286"  (unter  Zersetzung).  —  Ba(C,eHi504S)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  267"  (unter 
Bräunung).     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

17)  * 2,4,6 -Tritnethylbenzophenon,  Phenyltnesitylketon  C6H5.C0.CeH2(CH3)3 
{S.  237).  Rhombische  Säulen  oder  Tafeln  (Meigen,  Z.  Kr.  31,  219).  Kpi^:  189"  (Klages, 
Allendorfp,  B.  31,  1001).  Bei  der  Eeduction  mit  Natrium  -j-  Alkohol  entstehen  Benzyl- 
mesitylen  und  Mesitylen  (K.,  A.).  Wird  bei  190"  von  conc.  Salzsäure  zu  40"/^,  von  conc. 
Bromwasserstoffsäure  zu  62  "/g  in  Benzoesäure  und  Mesitylen  gespalten  (Weiler,  B.  32, 
1908,  1911).    Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure  iVIesitylen  (K.,  Lickroth,  B.  32,  1565). 

2,4,6-Trimethylbenzophenonsulfonsäure(2')  Ci6Hie04S  =  (CHg)3C6H2.CO.CeH4. 
SO3H.  B.  Aus  o-Sulfobenzoesäureanhydrid  und  Mesitylen  mittels  AICI3  (Krannich, 
B.  33,  3492).  —  Täfelchen  mit  4H2O.  Schmilzt  im  Krystallwasser  bei  98".  Wird  bei 
100—110"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  184".  —  NH4.Cj6Hig04S.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 272".     Leicht  löslich   in  Wasser  und  Alkohol.   —   Na.Ci6Hj504S  +  HgO.     Nadel- 
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büschcl.     Wild   oberhalb  100"  wasserfrei  und  schmilzt   dann   bei   171°.    —    K.CieHijO^S. 

Tafeln.     Sintert  bei  315".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 

BaCCieHjsO^S)^  +  4H2O.  Nadelbüschel.  Wird  oberhalb  100"  wasserfrei.  Sintert  bei 
248"  und  schmilzt  bei  252". 

19)  p-Tolubenzylacetophenon,  4-3Iethyl-Benzylncetophenon  CH3.C9H4.CH2. 
CHa.CO.CgHä.      7,8-Dibromderivat,  Dibromid  des  4-Methyl-Benzalacetophenons 

(vgl.  S.  185)  CieHi^OBfa  ==  CH3.CeH,.CHBr.CHBr.CO.CeH5.  Nadeln  aus  CS^.  Schmelz- 
punkt: 159".     Leicht  löslich  (Hanzlik,  Bianchi,  B.  32,  2283). 

7,8-Dibrom-3-Nitroderivat  CieHigOaNBr^  =  (N02)3(CH3)*C6H3  CHBr.CHBr.CO. 
CgHs.     Krjstalle  aus  CS^.     Schmelzp.:  171—172"  (H.,  B.,  ß.  32,  2285). 

20)Betizhydrylac€ton,  7-Acetonyldiphenylmethan  (CeHsiaCH.CHa.CO.CHj.    B. 

Durch  Erhitzen  von  a- Acetyl-fy,j5-Dipheuylpropionsäureäthylester  (1  Mol.- Gew. J  mit 
2'/2  Mol.-Gew.  Aetzkali  in  2"/oiger  alkoholischer  Lösung  (Henderson,  Parker,  Soc.  71, 
678).  —  Prismen.     Schmelzp.:  47,5°.     Kp:  315".     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Oxim  CieH.^ON  =  (C6H5)2CH.CH2.C(:N.0H).CH3.  B'.  Aus  Benzhydrylaceton  und 
salzsaurem  Hydroxylamin  in  Gegenwart  von  viel  Aetzkali  (H. ,  P. ,  8oe.  71,  678).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  86 — 87".     Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol. 

Semiearbazon  C17H19ON3  =  (CeH5)2CH.CH2.C(:N.NH.GO.NH2).CH3.  B.  Aus  Benz- 
hydrylaceton durch  salzsaures  Semicarbazid  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  (H.,  P.,  Soc.  71,  678).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  171".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Alkohol. 

21)  a-Phenyl-Benzylaceton,  3,4-Diphenylbutanon(2)  CeHj .  CHfCHj . CgHs). 
CO.CH3.  B.  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  sein  4-Chlorderivat 
(s.  u.),  sowie  auf  l,2-Diphenylbuten(l)-on(3)  (S.  185)  (Goldschmiedt,  Krczmär,  M.  22, 
661).  —  Oel.     Kp:  311  —  312".     Erstarrt  glasig  in  einer  Kältemischung. 

Oxim  CieH^ÜN  =  C6H5.CH(CH2.CeH5).C(:N.OH).CH3.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamiiichlorhydi-at  auf  3,4-Diphenylbutanon(2j  (G.,  K.,  M.  22,  661).  —  Weisse 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  134". 

Phenyl-Chlorbenzylaceton,  3,4-Diphenyl-4-Chlorbutanon(2)  CißHiäOCI  = 
C6H5.CH(CHC1.C6H5).C0.CH3.  (Zur  Constitution  s.  Goldschmiedt,  Krzmar,  M.  22,  667.) 
B.  Aus  Phenylaceton  und  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  trockenem  HCl-Gas  (G., 
Knöpfer,  M.  18,  444).  —  Schmelzp.:  ca.  140"  (unter  Zersetzung).  Spaltet  beim  Erhitzen 
HCl  ab  unter  Bildung  von  l,2-Diphenylbuten(l)-on(3)  (S.  185).  Durch  Natriumamalgam 
in  Alkohol  entsteht  3,4-Diphenylbutanon(2)  (G.,  K.,  M.  22,  660).  Gegen  Alkali  recht 
beständig.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Stilben.  Tauscht  bei  der  Einwirkung 
von  KCN  Chlor  gegen  Cyan  aus  (G.,  K.,  M.  19,  407).  Giebt  bei  kurzem  Kochen  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  in  Alkohol  die  Verbindung  C32H31O2NCI2  (s.  u.),  bei  andauerndem 
Kochen  das  Oxim  CisHi^ON  (S.  185)  des  l,2-Diphenylbuten(l)-ons(3)  (G.,  K.,  M.  20,  739). 

Verbindung  C32H31O2NCI2  ==  C6H5.CH(CHCl.C6H5).C0.CH3  -f-  C6H,.CH(CHC1. 
C6H5).C(:N.OHj.CH3?  B.  Beim  kürzeren  Kochen  (ca.  V2  Stunde)  von  Phenyl-Chlorbenzyl- 
aceton (s.  0.)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (G.,  K.,  M.  20,  739).  —  Schmelzp.:  130", 

22)  l--Benzylpropiophenon,  l-Phenyl-2-Benzoylpropan  C6H5.CO.CH(CH3). 
CHj-CgHs.  I-Phenyl  2-Benzoyl-l,2-Dibrompropan,  Dibromid  des  Benzalpropio- 
phenons  Ci6Hi40Br2  =  C8H5.CO.CBi(CH3).CHBr.CeH5.  B.  Aus  a-Benzalpropiophenon 
(S.  185)  und  Brom  in  Chloroform  (Abell,  Soc.  79,  93lj.  —  Oel. 

6.  *Ketone  c„Yi,^o  {S.  237-238). 

1)  *s-Dibenzylaceton,  l,5-Diphenylpentanon(3) 

U  \— CH2.CH2.CO.CH2.CH2— (i'  A    {S.  237—238).       Neben   Benzylaceton 

V3 2/  Xa' 3'/ 

durch  Verseifen  der  öligen  Antheile  der  Benzylirungsproducte  des  Acetondicarbonsäure- 
esters  (Fichter,  Schiess,  B.  34,  1999).  —  Krystallmasse.  Schmelzp-:  8—10".  Kp:  352". 
Verbindet  sich  nicht  mit  Bisulfit. 

S.  237,  Z.  19  V.  u.  statt:  „18''   lies:  „187". 

3,3'-Dichlor-7,8,7',8'- Tetrabromderivat,  Tetrabromid  des  3,3'-Dichlor- 
dibenzalacetons  C^HiaOClgBi^  =  C6H4Cl.CHBr.CHBr.C0.CHBr.CHBr.CeH4Cl.  B. 
Durch  Bromiren  von  3,3'-Dichlordibenzalaceton  (S.  191)  in  CHClg-Lösung  (Petrenko- 
Kritschenko,  J.  pr.  [2]  60,  156).  —  Schmelzp.:  186".  Löslich  in  CHCI3,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
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Tetrabromid  des  4,4'-Dimtrodibenzalacetons  Ci7Hi205N2Br4  =  N02.C6H4.CHßr. 
CHBr.CO.CHBr.CHBr.C6H4.NO2.  B.  Durch  Einwirkuug  von  Brom  auf  in  Essigsäure 
gelöstes  4,4'-Dinitrodibenzalaceton  (S.  191)  (P.-K.,  B.  31,  1512).  —  Weisse  Krystalle  aus 
Essigsäureanhydrid.     Schmelzp.:  239°. 

Tetrabromid  des  2,2'-Dimethoxydibenzalacetoiis  Ci9Hi803Br4  =  CH3O.C6H4. 
CHBr.CHBr.CO.CHBr.CHBr.C6H4.0.CH3.  B.  Durch  Zufügen  von  Brom  zur  CHClg-Lösung 
des  2,2'-Dimethoxydibenzalacetons(Ö.  191j  (P.-K.,  ö.  31,  1511;  J.^r.  [2|  60,148).  —  Krystalle 
(aus  CHCI3  +  Alkohol).     Schmelzp.:  197".     Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer  in  Alkohol. 

l,5-Diphenyl-l-p-Tolylsulfon-4,5-Dibrompentanon(3)  C,iH2203Br2S  =  CgHs.CH 
(S02.C7H7).CH2.CO.CliBr.CHBr.CeU6.  B.  Aus  l,5-Diphenyl-5-p-Tolylsulfonpenten(l)-on(3) 
(S.  186)  und  Brom  in  Chloroform  (Keimer,  Bryn  Maicr  Coli.  Monogr.  I,  Nr.  2,  S.  25).  — 
Weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  204°  (unter  Gasentwickelung).  Löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  Eisessig. 

l,5-Diphenyl-l,5-Diäthylsulfonpeiitanon(3)  CaiHagOgSa  =  C6H5.CH(S02.C2H5). 
CH2.CO.CH2.CH(S02.C2H5).C6H5.  B.  Aus  dem  Condeusationsproduct  von  Dibeuzai- 
aceton  (S.  190)  mit  Aethylmercaptan  durch  Oxydation  mit  KMn04  (Posner,  B.  34,  1401; 
35,  812).  —  Mikrokrystallinisches  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140—142°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol. 

Monobromderivat  C.2iH2505BrS2.  B.  Aus  l,5-Diphenyl-l,5-DiäthyIsulfonpentanon(3) 
(s.  o,)  und  Brom  in  Eisessiglösung  (P.,  B.  34,  1402;  35,  812).  —  Weisse  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:   173°. 

l,5-Diphenyl-l,5-Diisoamylsulfonpentanon(3)  C27H38O5S2  =  C8H6.CH(S02.C5Hii). 
CH2.CO.CH2.CH(^02.C5Hii).C8H5.  B.  Aus  l,5-Dipheuyl-l,3,3,5-Tetraisoamylthiopeutan 
(s.  u.)  durch  Oxydation  mit  KMn04  in  CCI4- Lösung  (P.,  B,  35,  813).  —  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  155°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter 
in  Eisessig. 

l,5-Diphenyl-l,5-Diphenylthio-Pentanon(3)  CjgHaeOSa  =  C6H5.CH(S.C6H5).CH2. 
C0.CH2.CH(S.C6tl5).C6H5.  B.  Durch  Condensation  von  Dibenzalaceton  (S.  190)  mit 
der  doppelten  Menge  Thiophcnol  mittels  HCl  (F.,  B.  35,  813).  -—  Fast  farblose  Nadeln 
(aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  139  —  140°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Aether  und  Eisessig. 

l,5-Diphenyl-l,5-Diphenylsulfonpentanon(3)  C,9H2605S2  =  CeHB.CH(S02.C6H5). 
CH2.CO.Cil2.CH(S02.C8H5).C6ll5.  B.  Aus  1,5-Diphenyl- ],5-Diphenylthio-Pentanon(3) 
(s.  0.)  durch  Oxydation  mit  KMn04  (P.,  B.  35,  814).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 166°.     Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Wasser. 

l,5-Diphenyl-l,5-Dibenzylsulfonpentanon(3)  C3iH3oOgS2  =  C6Hg.CH(S02.C7H7). 
CH2.CO.CH2.CH(S02.CvH7).CeHB.  B.  Durch  Condensation  von  Dibenzalaceton  (S.  190) 
mit  Benzylmercaptan  und  Oxydation  des  resultirenden  Oelcs  mit  KMn04  (P.,  B.  35,  812). 
—  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  185°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter 
in  Eisessig. 

1, 5-Diphenyl-l,  3, 3, 5-Tetraisoamylthio-Pentan  (1, 5  -Diphenyl-1, 5  -Diisoamyl- 
thiopentanoIn5j-Isoamylmercaptol)  C37H60S4  =  CoH5.CH(S.C5Hii).CH2.C(S.C5Hii)2- 
CH2.CH(S.C6Hii).C6H5.  B.  Aus  Dibenzalaceton  (S.  190j  und  Isoamylmercaptan  durch 
Condensation  mit  HCl  (P.,  B.  35,  813).  —  Dunkelgelbes  Oel. 

S.  238,  Z.  10  V.  0.  statt:  „531'"   lies:  „331"''. 

11)  l'Phenyl-ä-p-Tolylbutanon(2)  C6H5.CH,.C0.CH2.CH2.C6H4.CH3.  3,4-Dibrom- 
derivat  Ci7H,eOBr2  =  C6H,.CH2.CO.CHBr.CHBr.C6H4.CH3.  a)  «- Modification.  B. 
Aus  l-p-Tolyl-4-Phei)ylbuiLinlj-on(3j  (S.  186)  durch  Brom  in  Chloroform  (Goldschmiedt, 
KRczMÄit,  M.  22,  752j.  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  106°. 

b)  (^-iModification  (stereoisomer  mit  der  a-Modification).  B.  Durch  Erwärmen  der 
a -Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  (G.,  K.,  M.  22,  752).  — 
Nadeln  aus  Aether- Alkohol.     Schmelzp.:  89°. 

12)  Benzyl-Mesitylketon  (CH3)3C6H2.C0.CH2.C8H5.  B.  Aus  Mesitylen  (Spl.  Bd.  II, 
S.  19j,  Phenylessigsäurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  813)  und  AICI3  in  Petroleumäther  (Kläges, 
LicKROTH,  B.  32,  1564),  —  Nadeln  (aus  Ligroin),  die  unterhalb  30°  schmelzen.  Kp2i:  204". 
D''*4:  1,046.     Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure  Mesitylen. 

13)  7-Aetfiyl-Dibenzylketon,  l,3-Diphenylpentanon(2)  C8H5.CH(C2H5).CO. 
CHj.CgHs.  B.  Aus  Dibenzylketou  (S.  HO)  durch  C2H5J  und  C.^Hj.O.Na  (Upolski, 
C.  1900  11,  476).    —   Nadeln.      Schmelzp.:  48°.      Kpag:  232°.     D'«:   1,0115..    hd*'*:   1,5448. 

Oxim  C^HigON  =  C6H5.CH(C2H5).C(:N.0H).CH2.C8H5.  Durchsichtige  Prismen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  106"  (Francis,  :Soe.  75,  868);  102,5"  (0.). 
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14)  Benzaleucarvon  CjoHiaOiCH.CgHg.  B.  Entsteht  neben  einer  Verbindung  C24H24OJ 
(s.  u.)  durch  Condensation  von  Eucarvon  (Spl.  Bd.  II,  S.  462)  und  Benzaldehyd  mittels 
Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  (Wallach,  Löhr,  A.  305,  242).  —  Schwach  gelb 
gefärbte  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  112  —  113". 

Verbindung  C24H24O2.  B.  Bildet  sich  neben  Benzaleucarvon  (s.  o.)  bei  der  Conden- 
sation von  Eucarvon  und  Benzaldehyd  mittels  Natriumäthylats  in  alkoholischer  Lösung 
(W.,  L.,  A.  305,  242).  —  Weisse  Krystallblätter  (aus  Chloroform  und  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 193  —  194°.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

7.  *Ketone  C18H20O  (S.  239). 

2)  2,4f6,3',5-Fentam€thylbenzophenon,  Mesitoylmesitylen  (CHjy^CgHj.CO. 
C6H2(CH8)3.  B.  Aus  Mesitylensiiurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  841)  und  Mesitylen  (Spl.  Bd.  II, 
S.  19)  in  CS2  mittels  AICI3  (Weiler,  B.  32,  1910).  Durch  Chromylchlorid  aus  2, 4, 6,3',  5'- 
Pentamethyldiphenylmethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  117)  (W.,  B.  33,  344).  —  Prismen  aus  Petro- 
leumäther. Schmelzp.:  84  —  85".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  citronengelb  ,  nach  Zusatz  von  Salpeter  farblos.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoflfsäure  -|-  Phosphor  auf  160 — 180**  tritt  zu  etwa  50  7o  Spaltung  in  Mesitylen 
und  Mesitylensäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  841)  ein,  Pentamethyldiphenylmethan  bildet  sich  nur 
in  geringerer  Menge;  conc.  Salzsäure  spaltet  bei  150 — 160°  zu  etwa  15 %.  Zinkstaub 
und  wässerig-alkoholisches  Kali  liefern  quantitativ  das  entsprechende  Benzhydrol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  663). 

3)  3,5,3',5'-Tetramethyldesoxyhenzoin  (CH3),C6H3.CO.CH2  CeH3(CH3)2.  3,5,3, 5'- 
Tetramethylbenzoin  CisHjoOa  =  (CH3)2C6H3.CO.CHiOH).C6H3(CH3)2.  B.  Aus  1,3-Di- 
methylbenzaldehyd(5)  (S.  42)  durch  Cyankalium  in  siedendem  Alkohol  (Weiler,  B.  33, 
341).  —  Gelbliche  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  93  —  94°.  Leicht  löslich  in  Ligroiu. 
Siedend-alkoholisches  Kali  löst  mit  schmutzig  rotber  Farbe,  beim  Erkalten  fallen  Nadeln 
vom  Schmelzp.:  138°  aus.  Wird  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  s-Tetramethyl- 
dibenzyl  reducirt. 

8.  *Ketone  C19H22O  {S.  239). 

3)  *2,4-IJibenzylpentanon(3)  CO[CH(CH3).CH2.C6H6]2  (S.  239).  Tetrabrom- 
derivat, Tetrabromid  des  Dibenzaldiäthylketons  Ci9Hj80Br4  =  CgHg.CHBr.CBr 
(CIl3).CO.C(CH3)Br.CHBr.C6Hs.  B.  Aus  Dibenzaldiäthylketon  (S.  193)  und  Brom  in 
CHUI3- Lösung  (Vorländer,  Wilcke,  B.  31,  1887).  —  Tafeln  aus  CHCI3.  Rhomboeder- 
ähnliche  Krystalle  aus  Benzol  +  Methylalkohol.  Schmilzt  nach  vorhergehender  Zer- 
setzung gegen  180°  unter  Gasentwickelung.     Leicht  löslich  in  CHClg,  weniger  in  Aether. 

*  Symmetrisches  Dimethyldiphenyltetrahydro-j'-pyron  C19H20O2  = 

CH3.CH.CO.CH.CH8 

(S.  239).     Bleibt  beim   Kochen   mit  alkoholischer  Salzsäure  unver- 
CeHs.CH.O.CH.CßHg 

ändert.      Wird    von    HBr    in    Eisessiglösung   bei    längerer  Einwirkung    in   2,4-Dibenzal- 

pentanon  übergeführt  (V.,  W.,  B.  31,  1886). 

S.  239,  Z.  19  V.  0.  hinter:  „1352'-'  schalte  ein:  „,  1836''. 

4)  l,7-Diphenylheptanon(4)  CO(CH2.CH2.CH2.CeIl6)2.    Diphenyloxeton  C19H20O2 
CH2 .  CH2  .  CH .  CgHg 

I     ^^-^0 
=  (j<CZZ  •     ^-     ^^^  V2'Stdg.  Kochen  von   5  g  Diphenyloxetoncarbonsäure 

I      ^~~~^^^ 
CHg .  CH2  .  CH .  CgHg 
(Spl.  Bd.  II,  S.  1146)  mit  75  g  Salzsäure  von  25°/o  (Lesser,  A.  288,  200).     Beim  Kochen 
von   Diphenyldibutolacton  (Spl.  Bd.  II,  S.  1147)  mit   verdünnter  Salzsäure    (L.,  A.  288, 
195).  —  Oel.     Siedet  fast  unzersetzt.     Sehr  leicht  löslich   in  Alkohol  u.  s.  w.,   ausser  in 
Ligroin. 

5)  2,4,6 -Triäthylhenzophenon  (CjH5l3CgH2.CO.C6H5.  B.  Aus  symmetrischem 
Triäthylbenzol,  Benzoylchlorid  und  AICI3  in  Petroleumäther  (Klages,  Lickroth,  B.  32, 
1565).  —  Oel.  Kp4o:  210—220°.  Kp,«,,:  340°.  D2°4:  1,032.  Beim  Kochen  mit  Phosphor- 
säure entsteht  Triäthylbenzol. 

6)  Benzalxyliton  C19H22O.  B.  Aus  Xyliton  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1013)  und  Benz- 
aldehyd durch  CgHg.ONa  (Kerp,  Müller,  A.  299,  230).  —  Kaum  bewegliches  Oel.  Kpi4: 
230—240°. 
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9  a.  Ketone  c^iH^eO. 

1)  Phenyl-n-Oktylphenylketon  C6H5.CO.C8H4.C8H17.  B.  Aus  n-Oktylbenzol  und 
Benzoylchlorid  in  CS2  bei  Gegenwart  von  AICI3  (Lipinski,  B.  31,  939).  —  Gelbbraunes 
Oel.     Kpss:  104—110".     Schwer  löslich  iu  Alkohol. 

Oxim    C^iH^.ON  =   CeHs.CON.OHj.CgH^.CsHi^.     Blättcheu.      Schmelzp.:  106  —  107» 
(L.,  B.  31,  939). 

2)  Cyniophenon  (CioHi3)2CO.  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Cymylglyoxyl- 
säure  (Boüveaült,  Bl.  [aj  17,  942).  —  Flüssig.     Kp^:  220». 


H.   *  Ketone  CqH^^.isO  (S.  240-250). 

I.  *  Ketone  CiaHgO  {S.  240—242). 

CO 
1)  *  Fluor enon,  JJiphenylenketon  CeH4=^:^^C6H4  {S.  240—242).  Barst.  Durch 
Oxydation  von  Fluoren  mit  NajCraO^  iu  Eisessig,  welcher  mit  10 7o  Schwefelsäure  ver- 
setzt ist  (Fanto,  M.  19,  584).  —  Mit  Acetylchlorid  -|-  Zn-Ötaub  -f  Aether  entstehen 
Dibiphenylenätheu,  Tetrapheuylenpinakondiacetat  und  Tetraphenylenpinakolin  (Klingee, 
LoNNES,  B.  29,  2154). 

Acetalartige    Verbindung    von    Fluorenketon    mit    Benzophenon 
CeH^.       /O.C(CeH,), 

^C<^       ^0  s.   Tetraphetiyldtphenylentrioxumeiliylen,  Spl.  Bd.  II,  S.  9.93. 

OßH/     \0.C(CeH,)2 

*  Fluor enonoxim  C13H9ON  =  CiaHgtN.OH  {S.  240).  Lagert  sich  durch  Erhitzen 
mit  Chlorzink  in  Phenantliridon  um  (Fictet,  Gonset,  C.  1897  1,  413). 

S.  240,  Z.  15  v.u.  statt:  „Goldschtnidt^^  lies:  „Goldschmiedt". 

CO 

*2-Nitrodiphenylenketoii  C^sH^OaN  =  C6H4^^:>CsH3.N02  (S.  241).  B.  Durch 
Erwärmen  von  diazotirtem  2-Amino-5-Nitrobenzopheuon  (S.  14»)  in  schwefelsaurer  Lösung, 
neben  etwas  5-Nitro-2-Oxybenzophenon  (S.  153)  (Ullmann,  Mallet,  B.  31,  1696).  —  Barst. 
Durch  1-stdg.  Kochen  von  30  g  2-Nitrofluoren  mit  102  g  Natriumdichromat  in  300  ccm 
Eisessig  (Diels,  B.  34,  1764).  —  Schwefelgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  222  — 223"  (corr.) 
(D.);  218,5"  (corr.)  (ü.,  M.).  Wird  von  Schwefelammonium  zu  2-Aminofluorenon  (s.  u.), 
von  Ziukstaub  in  Alkohol   bei  Gegenwart  von  CaClj  zu   2-Aminofluorenalkohol  reducirt. 

CO 

2-AminofluorenorL  CigHgON  =  CeH4^^^^C6H3.NH2.  B.  Durch  Suspendiren  von 
10  g  2-Nitrodiphenylenketon  (s.  0.)  in  600  ccm  absolutem  Alkohol,  Zufüv;en  von  70  ccm  conc, 
wässerigem  Ammoniak,  l'/4-8tdg.  Einleiten  von  HjS  iu  die  schwach  aiedende  Flüssigkeit, 
starkes  Einengen  der  tiefrotheu  Flüssigkeit  und  Fällen  mit  Wasser  (Diels,  B.  34,  1764).  — 
Tief  violettrothe  Prismen  aus  Alkohol.  Sintert  bei  156".  Schmilzt  bei  163"  (corr.)  zu 
einer  tiefrothen  Flüssigkeit.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  iii  Petroleum-- 
äther,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Aether.  Durch  Schmelzen  mit 
Kali  entsteht  eine  4-Aminobiphenyl-2-  (oder  -2') -Carbonsäure.  —  C13H9ON.HCI.  Hell- 
gelbe Prismen.  Wird  von  Wasser  zerlegt.  Die  salzsaure  Lösung  färbt  den  Fichtenspahn 
intensiv  feuerroth. 

2,7-Diaminofluorenonoxim  C13H11ON3  =  (NH2)2Ci2H6:C:N.OH.  B.  Man  reducirt 
a-Dinitrodiphenyleuketon  (Hptw.  Bd.  111,  S.  241)  uud  oximirt  das  Diaminoproduct  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  52  596;  Frdl.  II,  453).  —  Verwendung  zur  Darstellung  von 
Disazofarbstoflfen:  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.K.P.  52596,  57  394;  Frdl.  II,  453;  III,  724. 

CO 

*Oxydiphenylenketon  CisH^Oa  =  C6H4-'':^C6H3.0H  {S.  241— 242).  h)  *l-Oxy- 
fluorenon  {S.  241,  Z.  2  v.  u.  —  S.  242,  Z.  2  v.  0.).  B.  Durch  Kochen  von  diazotirtem 
2, 2'-Diamino benzophenon  (S.  148)  mit  Wasser,  neben  Xanthon  (S.  154)  (Heyl,  B.  31,  3034). 
—  Darst:  Heyl,  J.  pr.  [2]  59,  442.  —  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  NH4-Salz, 
Weisse  Nadeln.  —  Na.CisH^Oj.  Rothgelbe  Blätter  (aus  Wasser).  —  Kaliumsalz.  Gold- 
gelbe Blätter  oder  Nadeln.  —  Ag-Salz.     Kother  Niederschlag. 

CO 

Methyläther  CiiHioO^  =  C6H4-'::^^CeH3.0.CH3.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  141,5» 
bis  142,5"  (H.,  B.  31,  3034). 

Aethyläther  G^^U^^O^'^G^^lljOiO.G^Yi.^).  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  99—100" 
(H.,  B.  31,  3034). 
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Benzyläther  C,oHi40,i  =  CigHjOCO.CH^.CeHe).  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  93« 
bis  94«  (H.,  B.  31,  8034). 

Acetat  CsHjoOs  =  CisHyOlO.CO.CHa).  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  130" 
bis  131«  (H.,  B.  31,  3034). 

Carbanilsäurederivat  C^oHigOgN  =  CisHyOCO.CO.NH.CsHg).  Gelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  148—149»  (H.,  B.  31,  3034). 

Benzoat  C^oHi^Os  =  C.sH^OCO.CO.CeH,).  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  128—129" 
(H.,  B.  31,  3034). 

C:N.OH 

1  -  Oxydiphenylenketonoxim  CijHgOjN  =  C6H4'^C6H3 .  OH.  Gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  169-170"  (H.,  ß.  31,  3034). 

c)  2-OxyfIuorenon.  B.  Durch  Kochen  von  diazotirtera  2-Aminofluorenon  (S.  177) 
mit  Wasser  (Diels,  B.  34,  1767).  —  Alizarinrothe  Nadeln  (aus  50"/oiger  Essigsäure).  Sintert 
bei  ca.  200",  schmilzt  bei  210  —  211"  (corr.),  sublimirt  jedoch  schon  vor  dem  Schmelzen. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien, 
schwerer  in  Ammoniak  mit  weinrother  Farbe. 

2-Methoxyfluoreiion  C14H10O2  ==  Ci3H70(O.CH3).  B.,  Aus  2-Oxyfluorenon  durch 
Methylirung  mittels  Dimethylsultat  bei  Gegenwart  von  Alkali  (Werner,  ä.  322,  168). 
Bei  der  Destillation  von  2-Methoxyphenanthrenchinon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  442)  mit  Natron- 
kalk (W.).  —  Ürangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  77—78". 

S.  242,  Z.  23  V.  0.  statt:  „C^^H^N^O^''  lies:  ,,C^^EqO^N^" . 

2.  *Ketone  ChHioO  (S.  242—246). 

1)  *Anthron,  Anthranol  C6y^i<^^'>C^yi-i  {S.  242— 246).  Ueber  9-Oxyanthracen 
CeH4<^^^j^^>CeH,  vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  541. 

Diehloranthron  C6H4<^q^>C8H4  und  Dibromanthron  C6H4<^2>C6H4  s. 
Anthrachinonchlorid  und  Anthrachinonbromid,  Hptw.  Bd.  III,  S.  408 — 409. 

*Oxantliranol,  Oxyanthron  C14H10O2  =  ^^^^<^(0B:)^^''^^  ^^-  ^^2-243). 
Bei  der  Oxydation  der  alkalischen  Lösung  zu  Anthrachinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  406)  wird 
die  Hälfte  des  verbrauchten  Sauerstoffs  in  Alkalisuperoxyd  umgewandelt  (Manchot, 
C.  1900  1,  132;  A.  314,  179). 

Der  Artikel  *Aeetat  {S.243,  Z.  6 — 8  v.o.)  ist  xu  streichen;  vgl.  Diacetyloxanthranol, 
Hptiv.  Bd.  III,  S.  244. 

S.  243,  Z.  16  V.  tc.  nach:  „L."  füge  hinxu:  „B.  13,  1598". 
S.  245,  Z.  10  V.  o.  nach:  „{L.y  füge  hinui:  „B.  13,  1599"-. 

3,4,7-Triinethoxyanthron(9)  C17H16O4  = 
B.  "Durch  Lösen  von  4',5,6-Trimethoxydipheuylmethancarbon-  O.CHg 

säure(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1142)  in  conc.  Schwefelsäure  (Bistrzycki,  pir  n/\.r;H 
YssEL  DE  ScHEPPER,  B.  31,  2799).   —  Nädelchen  aus  Benzol.        *  ^ 

Schmelzp.:  169 — 170".    Leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  ziem- 
lich leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig.     Wird  von  CrOg  ^      J-CO  •  ^    yO.CHg 
in  Eisessig  zum  Flavopurpurintrimethyläther  (Spl.  zu  Bd.  III,  ^^  ^^ 
S.  435)  oxydirt. 

S.  246,  Z.  14  V.  0.  ist  xtt  streichen. 
CO 
4)  3- Methyl fluorenon  C6H4'''"^CgH3.CH3.  B.  Durch  Erwärmen  von  diazotirtem 
2'-Amino-4-Metbylbenzophenon  (S.  162)  in  schwefelsaurer  Lösung,  neben  etwas  2'-0xy- 
4-Methylbenzophenon  (Ullmann,  Mallet,  B.  31,  1694).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  66,5"  (corr.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Ligroin,  sonst  leicht  löslich.     Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

3.  *Ketone  CisHisO  {S.  246—249). 

1)  *Benzalacetophenon,  Zitnmtsäurephenynceton  C6H5.CH:CH.CO.C9H5  (Ä24& 

bis  248).     Bezeichnung  als  C/tffl^A'on:  v.  Kostanecki,  

Tambor,  B.  32,  1923.     Bezifferung:  /^       ^\         73  /-'   ~^'\ 

—    Als    Krystallisationsmittel    eignet    sich    Alkohol     (4  i\— CH:CH.CO — (\'         *'") 

(PoND,  York,  Moore,  Am.  Soe.  23,  790).  —  Reduction       \d       r/  Xe^    sy 

mit  Natriumamalgam  liefert  1,3-Diphenylpropylalko- 
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hol  (Spl.  Bd.  II,  S.  662)  und  ein  Condensationsproduct  C30H28O2;  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig entsteht  Bcnzylacetophenon  (S.  166)  (Harries,  Hijbner,  A.  296,  325).  Vereinigt  sich 
mit  Ammoniak  und  primären  Aminen,  wobei  2  Mol.  des  ungesättigten  Ketons  je  1  Mol. 
NH3,  Nitrotoluidin(l,2,5),  o,m,p-Nitranilin  oder  «-Naphtylamin  addiren,  während  mit 
Anilin,  p-Toluidin  und  (5-Naphtylamin  Verbindungen  durch  Addition  von  1  Mol.  Base  und 
1  Mo).  Ketou  erhalten  werden  (die  Verbindungen  selbst  vgl.  S.  166—167)  (Tambor,  VVildi, 
B.  31,  349).  Mit  NH,0  entstehen  Diphenyldihydroisoxazol  (s.  u.)  und  zwei  isomere 
Verbindungen  CigHieOiN-i  (s.  u.).  Lagert  in  Gegenwart  von  Uiäthylamin  1  Mol.  Acet- 
essigester  an  (Knoevenagel.  B.  35,  397).  Condensirt  sich  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  mit  Bernsteinsäureester  zu  ^'-Phenyl-j'-Phenacylbrenzweinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1152) 
und  einer  isomeren  Säure  (Stobbe,  ä.  314,  111).  Condensirt  sich  mit  Cyclopentauon  (Spl. 
Bd.  I,  S.  515)  in  Gegenwart  von  Natronlauge  zu  l-Phenacylobenzylcyclopentanon(2)  (S.  234) 
(St.,  B.  35,  1445). 

*Oxim  C.sHigON  (S.  246).  Die  Angaben  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  246,  Z.  22—16  v.  u., 
sind  nach  Claus,  /.  pr.  [2]  54,  407,  zu  streichen. 

♦Diphenyldihydroisoxazol  C^^Ui^O'^  =  CB^<^^^^^p^yO  (S.  246).    B.  Entsteht 

neben  zwei  isomeren  Verbindungen  C,5H,60.2N2  (s.  u.)  aus  1  Mol.-Gew.  Benzalacetophenon 
und  2  Mol.-Gew.  NH3O  (Claus,  J.  pr.  [2J  54,  408).  Man  versetzt  das  stark  alkalische 
Product  mit  Wasser,  wobei  sich  nur  Diphenyldihydroisoxazol  ausscheidet.  —  Blättchen 
aus  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOj  -f-  Eisessig  entsteht  «,j'-Diphenylisoxazol  (S.  168). 
Verbindungen  CijHjeOäNg  (Oxaminooxime?).  a)«-Derivat.  B.  Entsteht  neben 
dem  (?- Derivat  (s.  u.)  und  Diphenyldihydroisoxazol  (s.  o.)  aus  Benzalacetophenon  und 
NH3O  (Cl.,  J.  pr.  [2]  54,  409).  Man  säuert  das  Filtrat  von  Diphenyldihydroisoxazol 
schwach  an  und  bebandelt  den  entstandenen  Niederschlag  mit  heissem  Benzol,  wobei  nur 
das  «-Derivat  gelöst  wird.  —  Nädelchen  oder  Schüppchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  150". 
Löslich  in  Benzol  und  Alkalien.  Liefert  ein  Acetylderivat.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg 
entsteht  Diphenylisoxazol  (S.  168).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre  Benzal- 
acetophenon (?). 

b)  (9-Derivat.  Siehe  das  «-Derivat  (Cl.)  —  Krystallpulver  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
218".  Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Alkalien.  Liefert 
ein  Acetylderivat.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOj  -|-  Eisessig,  wie  auch  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht  Diphenylisoxazol  (S.  168). 

4-Chlorbenzalacetophenou  Ci5H„0Cl  =  ClCgH^.CH  :  CH.CO.CgHg.  B.  Aus 
p- Chlorbenzaldehyd  und  Acetophenon  mit  10 "/„iger  Natronlauge  in  Alkohol  (v.  Walther, 
Ratze,  J.  ;jr.  [2]  65,280).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  103  —  104".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.     Liefert  kein  Phenvlbvdrazon. 

Oxim  C,5H,„0NC1  =  C1C6H4.CH:CH.C(:N0H).C6H5.  Nadeln  aus  (verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:   153'*  (v.  W.,  R.,  J.  pr.  [2]  65,  281). 

7-Brombenzalacetophenon  C,j,H,,0Br  =  CeHg.CBriCH.CO.CeHg.  B.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzalacetophenondibromid  (S.  166)  mit 
der  äquimolekularen  Menge  Kaliumacetat  (J.  Wislicenus,  Schmidt,  ä.  308,  226).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Pelrolpentan).  Schmelzp.:  43—44".  Kpi2:  232—234».  Geht  bei  V2-stdg. 
Erwärmen  mit  1  Mol.-Gew.  NaOH  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  die 
nichtsaure  Form  des  Dibenzoylmethans,  der  kleine  Mengen  der  sauren  Form  beigemengt 
sind,  über  (vgl.  Hptw.   Bd.  III,  S.  297  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  224—22.5). 

*Mononitroderivate  des  Benzalacetophenons  CigHnOgN  (S.  246).  b)  2-Nitro- 
benzalacctophenon  NO2.C6H4  CH  :CH  CO.CgHs.  B.  Aus  Acetophenon  und  o-Nitro- 
benzaldehyd  in  Alkohol  -\-  10°/oiger  Natronlauge  (Sorge,  B.  35,  1067).  —  Hellbraune 
Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp  :  124°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Die 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grün-roth. 

Semicarbazon  C,6H,403N4  =  NO.-CsH^.CH:  CH.C(:  N.NH.CO.NH2).C6H5.  Mikrosko- 
pische, goldgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:   177,5"  (S.,  B.  35,  1067). 

c)  3-Nitrobenzalacetophenon  N0..,.CaH4.CH:CH.C0.C6Hg.  B.  Aus  Acetophenon 
und  m-Nitrobenzaldehyd  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  (S.,  B.  35,  1068).  —  Gelbe, 
mikroskopische  Nädelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  145 — 146".  Löslich  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

d)  4-Nitrobenzalacetophenon  N02.C8H4.CH:CH.CO.C6H5.  Mikroskopische  Täfel- 
chen aus  Benzol.  Schmelzp.:  164".  Löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und 
Ligroin  (S.,  B.  35,   1068). 

Semicarbazon  C16H14O3N4  =  NO2.C6H4.CH:  CH.C(:N.NH.C0.NH2).CeH,.  Schüppchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  178—179"  (S.,  B.  35,  1069). 

12* 
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3,3'-Dinitroderivat  des  Benzalacetophenona,  m-Nitrobenzal-m-Nitroaeeto- 
phenon  C1SH10O5N2  ==  NOü.CeH^.CHiCH.CO.CeH^.NOa.  B.  Durch  Zufügen  einiger 
Tropfen  Natronlauge  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  10  g  m -Nitroacetophenon  und 
9  g  m-Nitrobenzaldehyd  (Rüpe,  Wässerzug,  B.  34,  3527).  —  Blassgelbe  Nadeln  aus  Eis- 
essig. Scbmelzp. :  210".  Löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

S.  246,  Z.  5  V.  u.  stad:  „Ci^Hi^N^O''  lies:  „Ci^HisON". 

3,3'-  Diamino - Benzalaeetophenon ,  m -  Aminobenzal - m -  Aminoacetophenon. 
Ci5Hi40N2  =  NHj.CeH4.CH:CH.CO.C6H4.NH2.  B.  Durch  Reduction  von  m-Nitrobenzal- 
m-Nitroacetophenon  (s.  0.)  mit  SnClj  +  HCl  (Rüpe,  Wasserzdg,  B.  34,  3528).  —  Gelb- 
liches Pulver,  das  sich  an  der  Luft  rasch  bräunt.  Die  Tetrazofarbstofi'e  aus  der  diazotirten 
Base  sind  Substantiv.  —  Dichlorhydrat  Ci5Hi40N2.2HCl.    Prismatische  Krystalle. 

Diacetylderivat  CigHigOaNa  =  Ci5Hi20N2(C2H30)2.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.: 
150«  (R.,  W.). 

4-Dimethylamino-3'-Amino-Benzalacetophenon  C^HigONa  =  (CH3)2N.CeH4.CH: 
CH.CO.C6H4.NH2.  B.  Durch  Reduction  von  4:-Dimethyiamino-3'-Nitro-Benzalacetophenou 
(s.u.)  mit  SnC]2  +  HCl  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  (R.,  W.,  B.  34,  3530).  — 
C17H18ON2.2HCI.  Krystallinisches  Pulver.  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun.  — 
Ci7Hi80N2.H2PtCl6.  Braunrothe  Oktaeder  aus  Wasser.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

4-Dimethylamino-3'-Nitro-Benzalaeetophenoii  C^HigOäNg  =  (CH3)2N.C6H4.CH: 
CH.CO.C8H4.NO2.  B.  Durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  äquimolekularen 
Mengen  p -Dimethylaminobenzaldehyd  und  m -Nitroacetophenon  mit  HCl-Gas  und  Zer- 
legen des  sich  innerhalb  24  Stunden  abscheidenden  Chlorhydrats  mit  Wasser  (R.,  W., 
B.  34,  3529).  —  Feuerrothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  165°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Aether,   leichter  in  Eisessig  und  Benzol.     Färbt  Wolle  und  Seide  goldgelb. 

*Monooxyderivate   des  Benzalacetophenons  {S.  247,  Z.  1  v.  0.  bis  Z.  6  v.u.). 
*2-Oxy-Chalkon    C1BH12O2  =  HO.C6H4.CH:CH.CO.C6H5  {S.  247,  Z.  2  v.  0.).     Darst. 
{.  .  .  .  (Bäblich,  v.  Kostanecki,  B.  29,  233|;    vgl.  auch:  Bobsche,  B.  33,  1327). 
S.247,  Z.13  V.  0.  statt:  „G^^H^^O^''  lies:  „G^^H^^O^"'. 

3-Aethoxy-Chalkon  C,7H,802  =  C2H6O.C6H4.CH :  CH.CO.CeHg.  B.  Bei  mehrstün- 
digem Erwärmen  auf  100**  von  1  Mol. -Gew.  3 -Uxy benzalaeetophenon  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  247,  Z.  15  V.  0))  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.-Gew.  CaHgBr  und  1  Mol.-Gew.  KOH  -f 
Alkohol  (v.  Kostanecki,  Schneider,  B.  29,  1891).  Aus  3-Aethoxybenzaldehyd,  Aceto- 
phenon  und  verdünnter  Natronlauge  (K.,  Schn.). —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  75". 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangegelber  Farbe. 

4-Methoxy-Clialkon  C16H14O2  =  CH30.C6H4.CH:CH.CO.CeH5.  B.  Man  löst  12  g 
Acetophenon  und  13,6  g  Anisaldehyd  iu  50  ccm  Alkohol  und  versetzt  mit  5  ccm  einer 
20  7oig6'i  Lösung  von  Natriummethylat  (Pond,  Shoffstall,  Am.  Soc.  22,  666;  vgl.  P., 
Maxwell,  Norman,  Am.  Soc.  21,  966).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  77 — 78". 
Leicht  löslich  in  heissem  Methyl-  und  Aethyl- Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

4-Aethoxy-CIialkoii  C^HmOa  =  C2H50.C6H4.CH:CH.CO.C6H5.  B.  Analog  3-Aeth- 
oxy-Chalkou  (s.  o.j  (v.  Kostanecki,  Schneider,  B.  29,  1892).  —  Schmelzp.:  63".  Wird 
durch  Vitriolöl  orangegelb  gefärbt. 

2'-Oxy-Clialkon,  o  -  Oxyphenyl-Styrylketon  CisHijO.,  =  C6H5.CH:CH.C0.C6H4. 
OH.  B.  Eine  Lösung  von  2  g  o-Oxyacetophenon  und  2  g  Benzaldehyd  in  20  g  Alkohol 
wird  mit  4  g  50"/oiger  Natronlauge  versetzt  (Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  715).  — 
Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  88—89". 

2'-Acetoxy-Chalkon  C17H14O3  =  C6H5.CH:CH.CO.C6H4.0.CO.CH3.  B.  Durch 
Kochen  von  2'-Oxy-Chalkon  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  -|-  Natriumacetat  (F.,  v.  K., 
B.  31,  1758).  —  Gelbliche  Täfelcheu  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  51 — 52". 

3'-Oxy-Clialkon  CisHijO.,  =  C9H5.CH:CH.C0.C6H4.0H.  B.  Aus  m-Oxyacetophenou 
und  Benzaldehyd  iu  alkoholisch -alkalischer  Lösung  (v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  32,  1924). 
: —  Gelbliche  Täfelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Lösung  in  verdünnter 
Natronlauge  gelb.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und  giebt  eine  gelblich- 
rothe  Lösung. 

3'-Acetoxy.Chalkon  C,7Hi403  =  C6H5.CH:CH.C0.C6H4.0.C0.CHs.  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  101"  (v.  K.,  T.,  B.  32,  1925J. 

*4'-Oxy-Clialkon,  p  -  Oxyphenyl-Styrylketon  C15H12O2  =  CeH5.CH:CH.C0.C6H4. 
OH.  {Im  Hptw.  Bd.  III,  S.  247,  Z.  24  v.  0.  ist  statt  o-OxypIienylsiyrylketon  p-Oxyphenyl- 
Styrylketon  zu  lesen).      B.     Aus    p-Oxyacetophenon    und   Benzaldehyd    in  alkoholisch- 
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alkalischer  Lösung  (v.  Kostanecki,  Tamboh,  B.  32,  1924).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp. :  172 — 173°.  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  gelb.  Conc. 
Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  dunkelroth  und  giebt  eine  gelblich-rothe  Lösung. 

*Aethyläther,  4'-Aethoxy-Chalkon  C^Yi^^O^  =  CgH, .  CH :  CH .  CO .  C6H4 . 0 .  CA 
(S.  247,  Z.  29  V.  0.).  B.  Durch  Aethyliren  von  4'-Oxy-Chalkon  (s.  0.)  (v.  K.,  T.,  B.  32, 
1924).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  74—75°. 

4'-Aeetoxy-Chalkoii  C^Hi^Os  =  CßH^.CH  :  CH.CO.CeH^.O.CO.CHg.  Hellgelbe 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  90»  (v.  K.,  T.,  B.  32,  1924). 

7-Oxybenzalacetophenon  CgHs .  C(OH) :  CH .  CO .  CgHä  siehe  Dibenzoylmethan  Hptw. 
Bd.  III,  S.  297  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  224. 

C6H5.C:CH.C.C8H5 
Oximanhydrid  •  ••  siehe  Dipheiiyhsoxaxol   Hptw.  Bd.  III,   S.  229 

0 N 

u.  Spl.  Bd.  III,  S.  168. 

7-Broni-4-Methoxy-Chalkon  CieHiaO^Br  =  CH30.C6H,.CBr:CH.CO.C8H,.  B.  Aus 
4-Methoxybenzalacetophenondibromid  (S.  167)  mit  1  Mol.-Grew.  Natriummethylat,  neben 
7-Brom-4,8-Dimethoxy-Benzylacetophenon  fS.  168)  (Pond,  Sohoffstall,  Am.  Soc.  22,  671). 
—  Platten.  Schmelzp.:  94,5°.  Löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Natriummethylat  die  Enol- 
form  des  Anisoylaeetophenons  (S.  226). 

5'.Brom-2'-Oxy-Chalkon  CsHuOaBr  =  C8H5.CH:CH.C0.C6H3Br.0H.  B.  Aus 
Bromoxyacetophenon  und  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  (Feuerstein, 
V.  Kostanecki,  B.  31,  717).  —  Nädelcheu  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  107—108°. 

Aeetat  Ci^HiaOaBr  =  C6HvCH:CH.CO.C6H3Br.O.CO.CH3.  B.  Aus  5'-Brom-2'-Oxy- 
Chalkon  (s.  0.)  durch  kurzes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  +  Natriumacetat  (v.  K., 
Ludwig,  B.  31,  2952).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  115—116°. 

Dioxyderivate  des  Benzalacetophenons.  Methylen -3, 4 -dioxy-Chalkon, 
Piperonalacetophenon  CisHiaO.,  =  CH2:02:CoH3.CH:CH.CO.C8H5.  B.  Beim  Eintragen 
von  verdünnter  Natronlauge  in  die  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  Piperonal  (S.  75)  und  1  MoL- 
Gew.  Acetophenon  (S.  90—91)  in  Alkohol  (v.  Kostanecki,  Schneider,  B.  29,  1892).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  122°.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  orange- 
gelber Farbe. 

3,4-Dioxy-3'-Nitro-Chalkon,  3,4-Dioxybenzal-in-Nitroae8tophenon  C15H11O5N 
=  (HO)2CeH3.CH:CH.CO.C6H4.NO.,.  B.  Durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Protokatechualdehyd  (S.  72)  und  m-Nitroacetophenon  (S.  94)  mit  HCl-Gas  und  Eingiessen 
der  blutrothen  Flüssigkeit  in  Eiswasser  (Rüpe,  Wasserzüg,  B.  34,  3530).  —  Gelbe  Nadel- 
büschel (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  217°.  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 
Färbt  auf  Thonerdebeize  orange,  auf  gechromter  Wolle  tief  rothbraun. 

Diäthyläther ,  3,4-Diäthoxybenzal-m-Nitroaeetophenon  C19H19O5N  =  (Ci,H50)2 
C6H3.CH:CH.CO.C6H4.NOo.  B.  Durch  6-stdg.  Kochen  von  3,4-Dioxybenzal-m-Nitroaceto- 
phcnon  (s.o.)  mit  C2H5J  "in  Natriumäthylatlösung  (R.,  W.,  B.  34,  3531).  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).     Schmelzp.:  103°. 

Diacetat  C19H15O7N  =  (CH3.CO.O),C6H8.CH:CH.CO.C8H4.N02.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  179".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser  (R., 
W.,  B.  34,  3531). 

2-Aethoxy-2'-Oxy-Clialkon  C„H,e03  =  H0.C6H4.C0.CH:CH.C6H4.0.C2H,.  B.  Aus 
o-Oxyacetophenon  (S.  103)  und  Salicylaldehyd-Aethyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  67)  in  alko- 
holischer Natronlauge  (Bednarski.  v.  Kostanecki,  B.  32,  320).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Alko"hol.  Schmelzp.:  61°.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und  giebt  eine 
orange  Lösung. 

2-Aethoxy-2'-Aeetoxy-Clialkon  Ci9H,804  =  CH3.C0.0.C6H4.C0.CH:CH.CeH4.0. 
C2H5.  Gelbliche  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  68°  (B.,  v.  K.,  B.  32,  321). 

4-Methoxy-2'-Oxy-Chalkon  C,eHi403  =  HO.CeH4.CO.CH:CH.C6H4.0.CH,.  B.  Aus 
o-Oxyacetophenon  (S.  103)  und  Anisaldehyd  (S.  59)  in  alkoholischem  Kali  (Herstein, 
V.  Kostanecki,  B.  32,  318).  —  Hellorangefarbene  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  93—94°. 
Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und  liefert  eine  orange  Lösung. 

4-Methoxy-2'-Acetoxy-Chalkon  C,8H,804  =  CH3,CO.O.CsH4.CO.CH:CH.CePl4-0. 
CH3.     Prismen.     Schmelzp.:  84"  (H.,  v.  K.,  B.  32,  319). 

2'-Oxy-4'-Methoxy-Chalkon,  Benzalpäonol  C16H14O3  -=  (CH3.0)(OH)CeH8.CO.CH: 
CH.CeHj.  B.  Aus  Päonol  (S.  106)  und  Benzaldehyd  (Emilewioz,  v.  Kostanecki,  B.  32, 
311).  —  Tief  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  105°.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die 
Krystalle  roth  und  giebt  eine  gelbe  Lösung.  In  verdünnter,  warmer  Natronlauge  mit  gelber 
Farbe  löslich.  —  Natriumsalz.     Intensiv  gelbe,  iu  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln. 
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2'-Oxy-4'-Aethoxy-Chalkon  C^HieOg  =  (C^U^.0){01i)C^Us.C0.CR:CE.C^H^.  B. 
10g  Resacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  und  5,9  g  Beuzaldehyd,  in 
100g  warmem  Alkohol  gelöst,  werden  mit  20  g  50"/oiger  Natronlauge  versetzt  (E., 
V.  K.,  B.  31,  698).  —  Gelb  gefärbte  Nadeln.  Schmelzp.:  104«.  Wird  durch  kochende 
Natronlauge  zerlegt.  Mit  conc.  Schwefelsäure  färben  sich  die  Krystalle  roth  und  die 
Lösung  gelb. 

2',4'-Diäthoxy-Chalkon  CigH^oOp  =  (C,H50)2C6H3.CO.CH:CH.C6H5.  B.  Aus 
Resacetophenondiäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  185),  Benzaldehyd  und  Natronlauge  (Kessel- 
KAUL,  V.  K.,  B.  29,   1R87).  —  Spiesse  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  92—93». 

2'-Acetoxy-4'-Methoxy-Clialkon  C,8H,604  =  (CH30)(CH3.CO.O)CeH3.CO.CH: 
CH.OeHg.    Gelbliche,  dicke  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  83  —  84"  (E.,  v.  K.,  B.  32,  312). 

2'-Acetoxy-4'-Aethoxy-Chalkon  Ci<,Hi8<^4  =  (C2H5.0)(G,H,0,)C6H3.C0.CH:CH. 
CgHs.     Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  74—75«  (E.,  v.  K.,  B.  31,  698). 

2',5'-Diäthoxy-Chalkon  CigR^oOs  =  (C2H5  0),C6H3.C0.CH:CH.C6H6.  B.  Aus 
Chinacetophenondiäthyläther  (S.  108)  und  Benzaldehyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
50*'/oiger  Natronlauge  (v.  Kostanecki,  Levy,  Tambor,  B.  32,  329).  —  Gelbe  Prismen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  50 — 51".  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und  giebt 
eine  orange  Lösung. 

*«-Cumarylpheiiylketon  C6H4<q^>C.C0.C6H5  [S.  247,  Z.  5  v.  u.)  u.  sein  *Brom- 

derivat  (S.  248,  Zlv.  o.)  sind  hier  xu  streichen.     Vgl.  a-BenxoyleuiJiciron,  Hptw.  Bd.  111, 
S.  7.33  u.  Spl.  daxu. 

Trioxyderivate  des  Benzalacetophenons.  Methylen -3,4- dioxy- 2'- Oxy- 
Chalkon  C,^B.^^O^  =  H0.CeH4.C0.CH:CH.C6H3:q2:CH2.  B.  Aus  o-Oxyacetophenon 
(S.  103)  und  Piperonal  (S.  75)  in  alkoholischer  Kalilauge  (Feuerstein,  v.  Kostanecki, 
B.  32,  315).  —  Tief  gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137  —  138".  Unlöslich 
in  Alkalien.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  dunkelroth  und  giebt  eine  kirsch- 
rothe  Lösung. 

Methylen -3, 4 -Dioxy- 2' -Aeetoxy-Chalkon  CisHi^Oä  ==  CH.,.CO.O.CaH,.CO.CH: 
CH.CeH3:02:CH,.  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  95—96,5" 
(F.,  V.  K.,  B.  32,  316). 

2,4'-Diäthoxy-2'-Oxy-Chalkon  C19H30O4  -=  (C2HsO)(HO)C6H3.CO.CH:CH.C6H4 
(O.C2H5).  B.  AusSalicylaldehyd-Aethyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  67)  und  Resacetophenon- 
monoäthyläther (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  (v.  Kostanecki,  v.  Salis,  B.  32,  108 1).  —  Roth- 
stichig  gelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  125".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und  giebt  eine  orangefarbene  Lösung.  — 
Natrium  salz.     Intensiv  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

2, 4'- Diäthoxy- 2'- Aeetoxy-Chalkon  CaiH^oOg  =  (C2H50)(CH3.C0.0)C6H3.C0. 
CH:CH.C6H4(0.C2H5).  Gelbliche  Spiesse  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  78—79"  (v.  K.,  v.  S., 
B.   32,  1031). 

2-Oxy-3',4'-Methylendioxy-Chalkon  C,6Hi204  =  CH2:0:C6H3.CO.CH:CH.C6H4. 
OH.  B.  Durch  24-stdg.  Stehenlassen  einer  Lösung  von  1.5  g  Acetopiperon  (S.  108)  und 
1,3g  Salicylaldehyd  (S.  49)  in  15  g  Alkohol  mit  1,2  g  50"/oiger  Natronlauge  und  Zerlegen 
des  abgeschiedenen  Natriumsalzes  mit  Salzsäure  (Feuerstein,  Heimann,  B.  34,  1472).  — 
Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162  —  163".  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
Orangeroth. 

3,4'-Diäthoxy-2'-Oxy-Chalkon  C.^'B^^O^  =  (C2H50)(HO)CeH3.CO.CH:CH.CBH4 
(O.CjHj).  B.  Aus  Resacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  und  m-Aeth- 
oxybenzaldehyd  (S.  58)  in  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  (v.  Harpe,  v.  Kostanecki, 
B.  33,  322).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  85". 

3, 4'-Diäthoxy-2'- Aeetoxy-Chalkon  C^H^^O,  =  (C,H,.0)(CH3.C0  0)C6H3.C0.CH: 
CH.C6H4(0.C2H5).   Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.   Schmelzp.:  68"  (v.  H.,  v.  K.,  B.  33,  323). 

4,4'-Dimethoxy-2'-Oxy-Chalkon,  Anisalpäonol  C,,Y\,^Oi  =  (CH30i(OH)C6H3.CO. 
CH:CH.C6H4(O.CH3).  B.  Aus  Anisaldehyd  (S.  59)  und  Päonol  (S.  106)  (v.  Kostanecki, 
Osius,  B.  32,  322).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  113—114".  Conc.  Schwefelsäure  färbt 
die  Krystalle  roth  und  liefert  eine  hellorange  Lösung.  Natronlauge  fällt  aus  der  alko- 
holischen Lösung  ein  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches,  intensiv  gelbes  Natriumsalz. 

4-Methoxy-2'-Oxy-4'-Aethoxy-Chalkon  C,8Hi804  =  (C2H50)(HO)C6H3.CO.CH: 
CH.CqH4(0.CH3).  B.  Aus  Anisaldehyd  (S.  59)  und  Resacetophenonmonoäthyläther  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  135)  (v.  K.,  O.,  B.  32,  323).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110" 
bis  111".  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und  erzeugt  eine  hell  orangefarbene 
Lösung. 
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4,4'-Dimethoxy-2'-Acetoxy-Chalkon  CigHigOg  =  (CH30)(CH3.C0.0)C6H3.C0.CH: 
CH.C6H4(0 . CH3).  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  103—1040  (v.  K.,  0., 
B.  32,  322). 

4-Methoxy-2'-Acetoxy-4'-Aethoxy-Chalkon  CgoH^oO,  =  (C2H50)(CH3.CO.O). 
CeHa.CO.CHiCli.CBH^fO.CHg).    Nadeln  aus  Alkohol.   Schmelzp.:  75«  (v.  K.,  O  ,  B.  32,  323). 

4-Metlioxy-2',5'-Diäthoxy-Chalkon  C20H22O4  ==  (C2H5.0),CeH3.CO.CH:CH.CaH4. 
O.CH3.  B.  Aus  Chiiiacetophenondiäthyläther  (S.  108)  und  Anisaldehyd  (S.  59)  in  alka- 
lischer Lösung  (v.  KosTANECKi,  Oderfeld,  B.  32,  1927  Anm.).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  76,5 — 77,5°.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  dunkelroth  und  giebt 
eine  gelblich  rothe  Lösung. 

2'-Oxy-4',6'-Dimethoxy-Chalkon  Ci^HigO^  =  (HO)(CH30)2C6H,.CO.CH:CH.C6Hb. 
B.  Aus  Acetophloroglucin-4,6-Dimethyläther  (S.  110)  und  Beuzaldehyd  in  alkoholischer 
Natronlauge  (v.  Kostanecki,  Tamüor,  B.  32,  2263).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  91 — 92".     Sehr  wenig  löslich  in  wässerigen  Alkalien. 

2'-Oxy-4',6'-Diäthoxy-Clialkoii  C19H20O4  =  (HO)(C2H50)2CoH2.CO.CH:CH.C6H5. 
B.  Aus  Acetophloroglucin  4,6-DiäthyläLher  (S.  110)  und  Benzaldehyd  in  alkoholischer 
Natronlauge  (v.  K.,  T.,  B.  32,  2265).  —  Tief  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
118—119». 

2'-Acetoxy-4',6'-Dimethoxy-Chalkon  CigHigOg  =  (CH3.CO.O)(CH30),CeH,.CO. 
CH:CH.CeH5.     Blättchen   aus  Alkohol.     Schmelzp.:  129—130«  (v.  K.,  T.,  B.  32,  2263). 

2'-Acetoxy-4',6'-Diäthoxy-Chalkon  C.21H22O5  =  (CH3.CO.O)(C2H50)2CeH,j.CO. 
CH:CH.CeH5.  Gelbliche  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  25"  [v.  K.,  T., 
B.  32,  2266). 

Tetraoxyderivate  des  Benzalacetophenons.  3,4-Dimethoxy-2'-Oxy- 
4'-Aethoxy-Chalkon  CigH.oOs  =  (C,H,Oi(HO)C6H3.CO.CH:CH.C6H3(O.CH3),.  B.  Aus 
Resacetopheuonmouoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  8.  1S5)  und  Vanillinmethyläther  (S.  74)  in 
alkoholischer  Natronlauge  (v.  Kostanecki,  Rözycki,  B.  32,  2257).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol  oder  Eisessig).     Schmelzp.:  124—125«.  —  Natriunisalz.     Gelbe  Nadeln. 

3-Methoxy-4,4'-Diäthoxy-2'-Oxy-Chalkon  C^oH^^Os  =  (CoH,0)(H0)C6H,.C0.CH: 
CH.C^H3(O.CH3)(O.C2H5).  B.  Aus  Resacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135) 
und  Vanillinäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  101)  mittels  alkoholischer  Natronlauge  (v.  K.,  R., 
B.  32,  2259).  —  Tief  gelbe  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  121—122«. 

Methylen-3,4-dioxy-2'-Oxy-4'-Methoxy-Chalkon,  Piperonalpäonol  C17H14OB 
=  (CH30)(HO)C6Hs.CO.CH:CH.C6H3:0,:CH2.  Gelbe  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 148,5«.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und  giebt  eine  gelbrothe 
Lösung.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  Natronlauge  ein  intensiv  gelbes,  unlösliches 
Natriumsalz  (Emilewicz,  v.  K..  B.  32,  313). 

Methylen-3,4-dioxy-2'-Oxy-4'-Aethoxy-Chalkon  CigHigOs  =-  (C2H5.0)(OH)CsH3 
C0.CH:CH.C6H3:0,:CH„.  B.  Aus  Resacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135) 
und  Piperonal  (S.  75)  in  Alkohol  mittels  50«/oiger  Natronlauge  (E.,  v.  K.,  B.  31,  704).  — 
Blättchen.     Schmelzp.:  160«.     Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäm-e  roth. 

3,4-Dimethoxy-2'-Aeetoxy-4'-Aethoxy-Chalkon  CaiHo^Oo  =  (aH50)(CH3.CO.O). 
C6H3.CO.CH:CH.C6H3(O.CH3)2.  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  106«  (v.  K., 
RÖZYCKI,  B.  32,  2258). 

3-Methoxy-4,4'-Diäthoxy-2'-Aeetoxy-Chalkon  C^^H^^Oe  =  (C2H,0)(CH3.CO.O). 
C6H3.C().CH:CH.C6H3(O.CHs)(O.CoH5).  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  103« 
bis  104«  (v.  K.,  R.,  B.  32,  2259). 

Methylen-3,4-dioxy-2'-Acetoxy-4'-Methoxy-Chalkon  CigHigOg  =  (CH30)(CHj. 
CO.O)CeH3.CO.CH:CH.C6H3:0:CH..  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  158« 
bis  159«  (E..  v.  K..  B.  32,  313). 

Methyleii-3,4-dioxy-2'-Acetoxy-4'- Aethoxy-Chalkon  CoHigHe  =  (C.HbO)(CH3. 
C0.0)C6H3.C0.CH:CH.C6H3:0,:CH,..  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100— 101« 
(E.,  V.  K.,  B.  31,  704). 

*  Verbindungen  C,,Hjo04  (S.  248).  b)  Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  248,  Z.14-27  v.  0. 
behandelte  m-Dioxy-ß-Fhenylcumarin  gehört  nicht  hierher.  Die  Artikel  sind  hier  xu 
streichen;  vgl.  dagegen  Spl.  Bd.  II,  S.  1144 — 1145. 

c)  Die  im  Hptw.  Bd.  HI,  S.  248,  Z.  28—44  v.  0.  als  Dioxyßavon  aufgeführte  Ver- 
bindung ist  als  Benzalanhydroglykogallol  (H0)2C6H„<qq>C:CH.C6H5  +  H2O  er- 
kannt uorden  (vgl.  Kesselkaul,  v.  Kostanecki,  B.  29,  1888).    B.    \ (Friedländer,  Rüdt, 

B.  29,  879 ;|  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  89  602;  Frdl.  IV,  362).  —  Schmelzp.:  221«.  Lös- 
lich in  Vitriolöl    mit    orangegelber  Farbe.      Die    alkoholische  Lösung  wird   durch  conc. 


184  \III,248—24:9]     VI.    »KETONE  UND  OXYKETONE.  [Juli  1903. 

Salzsäure  intensiv  roth  gefärbt.  —  Ba(Cj5H904)2.  Dunkelviolette  Nadeln  (F.,  Löwy, 
B.  29,  2432). 

Derivate  des  Benzalanhydroglykogallols  s.  Spl.  xu  Bd-llll,  S.  733. 

Pentaoxyderivate  des  Benzalacetophenons.  Methylen-3,4-dioxy-2'-Oxy- 
4'.  6'-Dimethoxy-Chalkon  CigH^eOe  -=  (HO)  (CH30)2C6H2.CO.CH :  CH.CeHj :  0, :  CH^.  B. 
Aus  Acetopliloroglucin-4, 6-Dimethyläther  (S.  110)  und  Piperonal  (S.  75)  in  alkoholischer 
Natronlauge  fv.  Kostanecki,  Tämbor,  B.  32,  2267).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  162» 
bis  WS°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Methylen-3,4-dioxy-2'-Acetoxy-4',e'-Dimethoxy-Chalkon  C^oHigO^  =  (CHg. 
CO.O)(CH30),CoH2.CO.CHtCH.C6H3:02:CH2.  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:   120—121«  (v.  K..  T.,  B.  32,  2267). 

Methylen-3, 4-dioxy  -  2'-Aeetoxy-4',  6'-Dimethoxy  -  Dibromchalkon"  CjoHmO^Br.^ 
==  (CH3.CO.O)(CH30)2C6HBr.CO.CBr:CH.C6H,:02:CH2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Methylen- 3,4-dioxy-2'- Acetoxy-4',6'-Dimethoxy-Chalkon  (s.  o.)  in  CHCI3 
(v.  K.,  T.,  B.  32,  2267).  —  Täfelchen  aus  CHClg-Alkohol.  Schmelzp.:  168°  (unter  Gas- 
entwickelung). 

S.  248,  Z.  17  v.u.  statt:  „Phenolhydrindon"  lies:  „Phenylhydrindon*'. 

4.  *Ketone  C16H14O  (S.  249). 

S.  249,  Z.  8  V.  0.  statt:  „B.  2"  lies:  „B.  28''. 

2)  *Dypnon,  7-Methyl-Benzalacetophenon  CE^.CiCeH^):  CU.CO. C^B^  {S.  249). 
B.  Durch  Destillation  von  Dypnopinakon  (Spl.  Bd.  II,  S.  677)  unter  20  mm  Druck 
(Deläcee,  C.  1900  II,  256).  —  Bei  der  Zersetzung  durch  Destillation  entsteht  Aethvl- 
benzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  18)  und  AUylbenzol  (vgl.  Spl.  Bd.  IT,  S.  87)  (Ameve,  C.  1899  II, 
96;  vgl.  D.).  Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  zunächst  Dypnopinakon,  dann  re-Isodypno- 
pinakolin  (Spl.  Bd.  II,  S.  667),  welches  endlich  in  Benzoesäure  und  einen  Kohlenwasser- 
stoff C25H22  (Spl.  Bd.  II,  S.  131)  gespalten  wird  (GeschO,  C.  1900  II,  256).  Verdünntes 
alkoholisches  Kali  hydrolysirt  zu  Acetophenon  (S.  90—91).  Wird  durch  Zinkäthyl  zu- 
nächst in  Dypnopinakolin  und  dann  in  Dypnopinalkolen  (Spl.  Bd.  II,  S.  135)  verwandelt. 
Erhitzen  mit  Cyankalium  auf  löO**  liefert  zuerst  Dypnopinakon,  dann  aber  «-Dypno- 
pinakolin (Hptw.  Bd.  II,  S.  1107)  (D,). 

3)  *p-Tolyl-Sfyrylketon,  d' -Methyl- Benzalacetophenon  C6H5.CH:CH.C0.C6H4. 

CHg  (8.249).  B.  Aus  10,6  g  Benzaldehyd  und  13,4  g  Methyl-p-Tolylketon  (S.  116),  ge- 
löst in  100  g  Alkohol  und  10  g  Natronlauge  von  10%  (v.  Kostanecki.  Rossbach,  B.  29, 
2246;  vgl.  Sorge,  B.  35,  1070).  —  Rhombische  (Schwarzmänn.  C.  1897  1,  407)  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  77".  Kp:  355«  (i.  D.)  (v.  K.,  R.).  Schmelzp.:  59  —  60«  (So). 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

Nitro -4'- Methyl -Benzalacetophenon  deHiaOsN  =  N02.CgH4.CH:CH.C0.C6H4. 
CHg.  a)  2-Nitroderivat.  B.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  9)  und  Methyl-p-Tolylketon 
(S.  116)  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  etwas  Natronlauge  (Sorge,  B.  35,  1071).  —  Mikro- 
skopische, rechteckige  Täfelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  106 — 107«. 

Semicarbazon  Ci^HigOaN^  =  N0,.C6H4.CH : CH.C(:N.NH.CO.NH2).C6H4.CH8.  Mikro- 
skopische, gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  111«  (S.,  B.  35,  1072). 

b)  3-Nitroderivat.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol  und  CS^).  Schmelzp.:  137«  (S., 
B.  35,  10721     Löslich  in  Alkoholen,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,   unlöslich   in  Ligroin. 

Semicarbazon  Cj^HieOgN^  =  NO.,.C6H4.CH:CH.C(:N.NH.CO.NH2).C6H4.CH3.  Nädel- 
chen aus  Alkohol.     Schmelzp.:  140«  (S.,  B.  35,  1072). 

c)  4-Nitroderivat.  Mikroskopische,  gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  161«. 
Löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin  (S.,  B.  35,  1073). 

Semicarbazon  C„H,603N4  =  NO,.C6H4.CH:CH.C(:N.NH.CO.NH2).C6H,.CH3.  Gelbe 
Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  200«  (S.,  B.  35,  1073). 

5-Brom-2-oxy-4'-Metliyl-Benzalacetophenon  CieHj.^O-iBr  =  BrCeH8(0H).CH:CH. 
CO.CeH4.CH3.  B.  Aus  5-Bromsalicylaldehyd  (S.  51)  und  Methyl-p-Tolylketon  (S.  116) 
(Ludwig,  Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  714  Anm.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  196« 
unter  Gasentwickelung. 

Acetat  ;C,8H„03Br  =  CH3.CO.O.C6H3Br.CH:CH.CO.C6H4.CH3.  Weisse  Tafeln. 
Schmelzp.:  153«  (L.,  F.,  v.  K.,  B.  31,  714  Anm.). 

h'SiB/ Methylenäther  des  3,4-Dioxy-4'-Methyl-Benzalacetophenons  C,7Hi403  =  CH^: 
02:C6H3.CH:CH.CO.C6H,.CH3.  B.  Aus  Methyl-p-Tolylketon  (S.  116)  und  Piperonal  (S.  75) 
in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  (Soege,  B.  35,  1070).  —  Gelbe^Kryställcheu  aus  Alkohol. 
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Schmelzp.:  130".     Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlös- 
lich in  Aether.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blutroth. 

5)  3-Methyl-Benzalacetophenon  (CH3)C6H4.CH:CH.C0.CeH5.  3-Methyl-6-Oxy- 
Benzalaeetophenon  C,6Hi402  =  CH3.CsH3(OH).CH:CH.CO.C,5Hs.  B.  Durch  Conden- 
sation  von  j)-Homosalicylaldehyd  (S.  63)  mit  Acetophenon  (S.  90 — 91)  (Feuerstein,  v.  Kosta- 
NECKi,  B.  31,  713  Anm.).  —  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  14ß"  (unter  Gasentwickelung), 
Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  orangerother  Farbe. 

Acetat  CigHieOg  =  CH3-C6H3(O.C2H30).CH:CH.CO.C6H6.  Prismen  (F.,  v.  K.,  B.  31, 
718  Anm.). 

6)  4-Methyl-Benzalacetopheno7i  (CH3)C6H4.CH:CH.C0.C6H5.  B.  Durch  Zufügen 
107oiS6r  Natronlauge  zur  alkoholischen  Lösung  von  p-Toluylaldehyd  und  Acetophenon 
(Hanzlik,  Bianchi,  B.  32,  2283).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  96,5°. 
Leicht  löslich. 

Oxim  C,eH,,ON  -=  CH3.CBH4.CH:CH.C(:N.OH).CeH5.  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  91«  (H..  B.,  B.  32,  2284). 

3-Nitro-4-Methyl.Benzalacetophenon  deHijOgN  =  (N02)(CH3)C6H3.CH:CH.CO. 
CßHg.  B.  Durch  Zufügen  10%iger  Natronlauge  zur  alkoholischen  Lösung  von  2-Nitro- 
p-Toluylaldehyd  und  Acetophenon  (Hanzlik,  Bianchi,  B.  32,  2285).  —  Gelbe  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  142  —  143°.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und 
giebt  eine  orange  Lösung. 

Oxim  C.ßHi^OaNj  =  (N02)(CH3)C6H3.CH:CH.C(:N.OH).C6H5.  Kryställchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  71—72°  (H.,  B.,  B.  32,  2285). 

7)  a-Benzalpropiophenon,  8-Methyl-Benzalacetophenon  CeH5.C0.C(CH3):CH. 
CgHs.  B.  Aus  Aethylphenylketon  und  Benzaldehyd  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge,  Natriumäthylat  oder  Natriummethylat  (Abell,  Soc.  79,  929).  —  Gelbes  Oel. 
KP23:  210-213°. 

8)  Diphenyltnethylen- Aceton  (CgHg)2C:CH.CO.CH3.  B.  Durch  Destilliren  von 
/?,(?-Diphenyl-a-Acetacrylsänre  im  Vacuum  (Klages,  Fanto,  B.  32,  1435).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  33°.     Kp,3:   190°.     D^s^:   1,08. 

Oxim  C,«H,50N  =  (CeH5).,C:CH.C(:N.OH).CH3.  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  88° 
(K.,  f.,  B.  32,  1436). 

9)  Unsymm.  Phenyl-Benzalaceton,  l,2-Diphenylbiiten(l)-on(3)  C6H5.C(:CH. 
C6H5).CO.CH3  (Constitution  vgl.:  Goldschmiedt,  Krczmaä,  M.  22,  667).  B.  Durch  Er- 
hitzen des  3,4-Diphenyl-4-Chlorbutanons(2)  (S.  174)  (G.,  Knöpfer,  M.  18,  443).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  53  —  54".  Unzersetzt  destillirbar.  Löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  intensiv  smaragdgrün.  Entfärbt  KMn04.  Addirt  nicht  Brom.  Beständig 
gegen  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  (G.,  Kn.,  M.  19,  411).  Durch  Natriumamalgam 
in  Alkohol  entsteht  3,4-Diphenylbutanon(2)  (S.  174)  (G.,  Kr..  M.  22,  662). 

Oxim  CieHi^ON.     Nadeln.     Schmelzp.:  153°  (G.,  Kn.,  M.  19,  409;  20,  739). 
Acetat  des  Oxims    CisHijO^N  =  Ci6H,4(:N.0.C0.CH3).      Schmelzp.:  92°    (G.,  K^.). 

10)  Symin.  Bhenyl-Benzalaceton,  l,4-Diph€nylbuten(l)-on(3),  Benzyl- 
Styrylketon  C8H5.CH2.CO.CH:CH.CeH5  (Constitution  vgl.:  Goldschmiedt,  Krczmar,  M.  22, 
667).  B.  Aus  Phenylaceton  und  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Alkali  (G.,  Knöpfer, 
M.  18,  438).  —  Schmelzp.:  71°.  Leicht  löslich  in  Alkohol- Aether  und  Benzol.  Unzersetzt 
destillirbar.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  intensiv  citronengelb.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  wird  Benzaldehyd  abgespalten.  Giebt  in  Chloroformlösung  1,4-Di- 
phenyl-3,4-Dibrombutanon(2)  (S.  172)  (G.,  Kn.,  M.  19,  413). 

Oxim  CisHijON  (Isoxazolderivat  ?).  Schmelzp.:  102—103°.  Leicht  Iö.slich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren  (G.,  Kn.,  M.  18,  439). 

1  -  p  -  Methoxyphenyl-  4  -Phenylbuten  (1)  -  on (3) ,  Benzyl-p-Methoxystyrylketon 
CijHieO.,  =  C6H5.CH2.CO.CH:CH.C8H4.0.CH3.  B.  Aus  Phenylaceton  (S.  115)  und  Anis- 
aldehyd (S.  59)  durch  KOH  (Goldschmiedt,  Krczmar,  M.  22,  755).  —  Blätter  aus  Aether. 
Schmelzp.:  98  —  100°. 

Hydroxylaminderivat  Ci^HjjOjN.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  97 — 98°  (G., 
Kr.,   M.  22,  757). 

Monobromderivat  des  Benzyl-p-Methoxystyrylketons  C,jH,50.2Br  =  CgHvCH,. 
CO.C2HBr.C6H4.0.CH3.  B.  Aus  dem  Dibromid  des  p-Methoxystyryl-Benzylketons  (S.  172) 
durch  Kochen  mit  Alkohol  (G.,  Kk.,  M.  22,  756).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 85°. 
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Methylenäther  des  Benzyl-m-p-Dioxystyrylketons  C17H14O3  =  CeHs.CHa.CO. 
CH:CH.C6H3:02:CH2.  B.  Aus  Phenylaceton  (S.  115)  und  Piperonal  (S.  75)  durch  KOH 
(G.,  Kr.,  M.  22,  758).  —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:   100—102». 

Hydroxylaminderivat  CijHigOgN.  Krystalle  (aus  50 böigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
1370  (G.,  Ke.,  M.  22,  759). 

11)    Aethylanthron    C6H4<^q  ^^^>CeH4.        Aethyloxanthranol    CjeHi^Oa    = 

C6H4<^q''^^^^^"^>C6H4  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  243,  Z.  18—9  v.  ti.,  S.  243, 
Z.  5  V.  IC.  bis  S.  244,  Z.  2  v.  0.,  sowie  S.  245,  Z.  8—10  v.  0. 

5.  *Ketone  c^HieO  {S.  249-250]. 

4)  s-Benzylbenzalaceton,  l,5'I>iphenylpenten(l)-on(3)  CgHs-CHrCH  CO.CHg. 
CHg.CeHf;.  5-Anilinoderivat,  Dibenzalacetonanilin  C.23H21ON  =  CgHs.CHrCH.CO. 
CH2.CH(NH.C6H6).CgH:;.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  von  Anilin  und  Dibenzal- 
aceton  (S.  190)  in  der  Kälte  (Bertini,  G.  29  II,  24).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedendem 
Benzol).  Schmelzp.:  129 — 130».  Fast  unlöslich  in  kaltem  Benzol.  Liefert  schon  beim 
kurzen  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  reichlicli   Benzaldehyd. 

Oxim  des  5-Hydroxylaininoderivats  s.  Dibenzalaceton-Oxaminooxim  und 
Derivate,  S.  190-191. 

l,5-Bismethylen-m-p-dioxyphenyl-Penten(l)-on(3)  CHj-.O^iCgHs.CHrCH.CO. 
CHj.CUj.CeHjrO, -CHj.  Oxim  des  5-Hydroxylaminoderivats  ä\  Oxaminooxim  des 
Dipiperonalacetons,  S.  192. 

l,5-Diphenyl-5-p-Tolylsulfonpenten(l)-on(3)  C24H2.,03S  =  C6H5.CH:CH.CO.CH2. 
CH(S02.C7H7).CeH5.  B.  Aus  Dibenzalaceton  (S.  190)  und  p-Toluolsulfinsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  67)  (Reimer,  Bryn  Mawr  Coli.  Monogr.  I,  Nr.  2,  S.  23).  —  Weisse  Nädclchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  189».  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin.  Heisse  conc.  Salzsäure  zersetzt  in  Benzalaceton  (S.  130)  und  p-Toluoldisulf- 
oxyd  (Spl.  Bd.  II,  S.  487).  KMn04  in  Eisessig  oxydirt  zu  |S-p-Tolylsulfonhydrozimmtsäure. 
Vereinigt  sich  nicht  mehr  mit  p-Toluolsulfinsäure. 

5)  l-p-Tolyl-4'Phenylbuten(l)-on(3)  C6HvCH,.C0.CH:CH.C«H4.CH,.  B.  Aus 
Phenylaceton  (S.  115)  und  p-Toluylsäurealdehyd  (S.  40)  durch  KOH  (Goldschmiedt,  Krczmäü, 
M.  22,  750).  —  Körnchen  aus  Alkohol.     Prismen  aus  Chloroform.     Schmelzp.:  115». 

Hydroxylaminderivat  Cj^Hj^ON.  B.  Aus  1-Tolyl  4-Phenylbutenon(3)  durch  Kochen 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (G.,  Kr.,  M.  22,  753).    —    Nadeln.     Schmelzp.:  147». 

6.  *  Ketone  c,^u,^o  (S.  250). 

2)  Isobutylanthron  CeH4<^Q^^*^>C6H4.  Isobutyloxanthranol  CisHigO^  = 
C6H4<Q^^*^^^'^^^^>CsH4  und  das  zugehörige  Chlorid  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  244. 

7.  ■  *  Ketone  C19H20O  {S.  20O). 

1)  * Isoamylanthron    C6H4<^q^^^^"^> CeH4     (&    250).       Isoamyloxanthranol 

C19H20O2  =  CsH4<pQ^  "-^^  C>CeH4  sowie  Derivate  u.  Umwandlungsproducte  s.  Hptw. 
Bd.  III,  S.  244. 

2)  l,3-Dihenzylcyclopentanon(2)  C6H5.CH2.CH<^q^-^^^>CH.CH.3.C6H5.  Tetra- 
bromderivat, l,3-Dibenzaleyclopentanon(2)-Tetrabromid  CigHi30Br4  =  CgH^.CHBr. 
CBr<^Q^-^^^>CBr.CHBr.CeH,.     B.     Bei  12-stdg.  Stehen  von  1  Mol.-Gew.  1,3-Dibenzal- 

fvclopentanon(2)  (S.  195),  gelöst  in  Chloroform,  mit  2  Mol.-Gew.  Brom  (Vorländer, 
Hobohm,  B.  29,  1837).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmilzt  gegen  175»  unter 
Zersetzung.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  Antimon- 
pulver -j-  absolutem  Alkohol  in  Dibenzalcyclopentanon  zurückverwandelt. 

9.   Ketone  C21H24O. 

.   .   o   ^.,  ^     CeHs.CHj.CH       CO        CH.CH2.C6H5 

1)  l,3-lJibeuzylcycloheptanon(2)  •  ■  .     Tetra- 

^  CH2.CH2.CH2.CH2. 
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bromderivat,  Dibenzalsuberon-Tetrabromid  C2iH2oOßr4  = 

CgHs.CHBr.CBr CO CBr.CHBr.CeHg 

•  •  .     B.     Aus   Dibenzalsuberon  (S.  196)  und  Brom 

(_/ n2.uxl2.uxl2  •0x12 

in  CHClg- Lösung  (Vorländer,  B.  30,  2263).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  +  Wasser). 
Schmilzt  gegen  185"  unter  Zersetzung.     Löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol. 

2)  1  -Methyl  -2, 4 -Dibenzylcyclohexanon  (3)  CH3 .  CH<^JJ^^^^^)a^>CH. 

CH2.C8H6.  B.  Durch  5— 6-stdg.  Erhitzen  einer  Lösung  von  10  g  2,4-DibenzaI-l-Methyl- 
cyclohexanon(8)  (S.  196)  in  100  g  Alkohol  mit  400  g  2*'/oJoßnQ  Natriumamalgam  am  Rück- 
flusskühler (Tetry,  Bl.  [3]  27,  806).  —  Farblose  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.: 
100".     Kpig:  248".     Löslich  in  Aether  und  Alkohol.     Bildet  kein  Oxim. 


I.   *  Ketone  CuH^u-iioO  (^  250-253). 
I.  *  Ketone  c,bH,oO  {S.  250). 

1)  * Benzoylphenylacetylen  CeHvCiC.CO.CeHs  {S.  250).  B.  Aus  Benzoylchlorid 
und  Phenylacetylen-Natrium  (Spl.  Bd.  11,  S.  91)  in  absolutem  Aether  (Nef,  A.  308,  276). 
Pheuylacetylen-Silber  (Hptw.  Bd.  II,  S.  174)  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  bis 
zum  Sieden  gleichfalls  Benzoylphenylacetylen  (N.).  Durch  Condensation  von  Benzoe 
säureäthylestcr  mit  Phenylacetylen-Natrium  (Modrect,  Delänge,  G.  r.  134,  46).  —  Weisse 
Blättchen.  Schmelzp.:  49,5".  Kpjs:  ca.  200"  (M.,  D.).  Schmelzp.:  49—50".  Kp^:  190" 
bis  200"  (N.).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  ausser  Ligroin.  Liefert  mit 
Jod  in  ätherischer  Lösung  ein  Additionsproduct  (wasserhelle  Krystalle,  Schmelzp.:  148" 
bis  150").  Giebt  beim  Kochen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  Acetophenon 
(S.  90—91)  und  Benzoesäure  (M.,  D..  C.  r.  130,  1260).  Beim  Hydratisiren  mit  H2SO4  ent- 
steht a-Oxybenzalacetophenon  (S.  224). 


2C.C8H5    (zur  Bezifferung  des  Indenkernes  vgl. 
-CO/ 


2)  2-Fhenylindeno7i 

Spl.  Bd.  II,  S.  92). 

Phenylnitroindenon  CjäHgOaN^  N02.C8H3<^^>C.CeH5.      a)   4-Nitroderivat. 

B.  Aus  der  a-Phenyl-o-Nitrozimmtsäure,  leichter  aus  der  Allo-«-Phenyl-o-Nitrozimmtsäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  873)  mittels  F^O^  in  Chloroform  oder  Toluol  (Bakunin,  G.  30 II,  348). 
—  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  139".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Benzin. 
Aus  den  Lösungen  in  HNO3  oder  H2SO4  fällt  Wasser  eine  gelbe  Masse,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Alkohol,  aus.  Färbt  sich  mit  Malonester  und  NaOCaHg  intensiv 
roth.     Verwandelt  sich  am  Licht  in  einen  Körper,  der  oberhalb  300"  schmilzt. 

b)  6-Nitroderivat.  B.  Aus  a-Phenyl-p-Nitrozimmtsäure,  leichter  aus  AUo- 
«-Phenyl-p-Nitrozimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  873)  durch  Kochen  der  ToluoUösung  mit 
P2O5  (B.,  O.  30 II,  344).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  215  —  217".  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

c)  5  oder  7-Nitroderivat.  B.  Durch  Anhydrisirung  der  «-Phenyl-m-Nitrozimmt- 
säure  oder  AUo-a-Phenyl-m-Nitrozimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  873)  in  Chloroformlösung 
mittels  P2O5  (B.,  0.  30 II,  348;  31 II,  83).  —  Ziegelrothe  Schuppen.  Schmelzp.:  218", 
Giebt  mit  Malonsäureäthylester  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  eine  intensive  wein- 
rothe  Färbung. 

Anhydrid    des    2-o-p-Dioxyphenyl-3-Oxyindenons,    Anhydroindonresorcin- 
yCO 
ather  Ci^H^Og  =  C6H4\^^>C^^^jj^  qjj      ^     j^^^.^.^^  Zufügen  einer  conc.  alkoholischen 

Lösung  von  Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  und  Natriumäthylat  zu  einer  siedenden  Lösung 
von  j^,j'-Dichlorindon  (S.  135)  (Liebermann,  B.  32,  923).  —  Rothe  Nädelclien  (aus  Alkohol), 
die  sich  beim  Erhitzen  schwärzen.     Löslich  in  kalter  Sodalösung  mit  blauer  Farbe. 

,C0 

Aeetat    C„Hio04  ^  ^^^*\^^yQ^YL^.O.CO.Gn^.     Hellrothe,  verfilzte  Nadeln. 

Schmelzp.:  190 — 192".  Unlöslich  in  wässerigem  Alkali,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge 
mit  rother  Farbe  (L.,  B.  32,  923). 
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2.  *  Ketone  CieHi^o  (&  250—251). 


1)  *2-Benzalindanon(l),  ß-Benzyliden-a-Hydrindon 


*  ^.-CH^v 


/o        m\ 
2C:CH(  p)    (S.  250—251)   (zur  Bezififerung  vgl.   Spl.   Bd.  II,   S.  87). 

\o'      m'/ 

B.  Aus  a-Benzylzimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  874)  durch  kalte  conc.  Schwefelsäure  (Schmid, 
J.  pr.  [2]  62,  546).  —  Gelbliche  Tafeln  (bisweilen  Nadeln)  aus  Methylalkohol.  Schmelz- 
punkt: 113—114». 

Oxim  CjgHigON  =  Ci8Hi2(:  N.OH).  B.  Aus  dem  Keton  durch  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  und  Aetzkali  in  siedendem  Alkohol  (neben  Krystallnadeln  vom  Schmelzp.:  155") 
(ScH.,  J.  pr.  [2]  62,  547).  —  Grünliche,  aus  Säulen  zusammengesetzte  Warzen  aus  Methyl- 
alkohol. Schmelzp.:  184  — 187"  (unter  Zersetzung).  Riecht,  frisch  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  CO2  gefällt,  stark  nach  Opium. 

e-Brom-Benzalindanon  CßHiiOBr  =  Br.C6H3<QQ»>C:CH.C6H5.    B.    Durch  Con- 

dcnsation  von  6-Bromhydrindon(l)  (S.  129)  mit  Benzaldehyd  (Klobski,  v.  Kostanecki, 
B.  31,  721).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  162 — 163".  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  intensiv  gelber  Farbe. 

p-Dimethylaminobenzalindanon  CisH„ON  =  C6H4<^g  >C:CH.C6H4.N(CH3)2. 

B,  Aus  Indauou(l)  (S.  128)  und  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd  (S.  13)  in  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  conc.  Natronlauge  (Federstein,  B.  34,  415).  —  Goldglänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  165 — 166".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Mineral- 
säuren. 

PH 

Oxybenzalindanon  CieHijO^  =  CeH4<^PQ^^C:CH.C6H4.0H.      a)    o-Oxybenzal- 

indanon.  B.  Aus  Indanon(l)  (S.  128)  und  Salicylaldehyd  (S.  49)  mittels  alkoholisch- 
wässeriger Natronlauge  (Feuerstein,  B.  34,  413).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  viel  Alkohol). 
Schmelzp.:  206"  (unter  Zersetzung). —  Natriumsalz.  Orangerothe,  krystallinische  Masse. 
Schwer  löslich. 

b)  m-Oxybenzalindanon.  B.  Aus  Indanon(l)  (S.  128)  und  m - Oxybenzaldehyd 
(S.  57)  in  alkoholisch-wässeriger  Natronlauge  (F.,  B.  34,  413).  —  Gelbe  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  198—199". 

c)  p-Oxybenzalindanon.  B.  Aus  Indanon(l)  (S.  128)  und  p-Oxybenzaldehyd  (S.  59) 
in  alkoholisch-wässeriger  Natronlauge  (F.,  B.  34,  413).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 219—220". 

6-Brom-o- Oxybenzalindanon  CieHnO^Br  =  Br.C6H8<  QQ2>C.CH:CeH4.0H.     B. 

Eine  warme  alkoholische  Lösung  molekularer  Mengen  von  Salicylaldehyd  (S.  49)  und 
6-Bromhydrindon(l)  (S.  129)  wird  mit  50"/oiger  Natronlauge  versetzt  (Klobski,  v.  Kosta- 
necki,  B.  31,  722;  Miniat,  Bl.  [3]  27,  77).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  220" 
(unter  Schwärzung). 

Acetat  CisHijOgBr  =  CjgHioOjBriCHaO).  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
142"  (Kl,,  v.  K.,  B.  31,  722). 

6-Brom-m-Oxybenzalindanon  CieHnOaBr  =  Br.C6H3<^Q2>C:CH.CeH4.0H.     B. 

Aus   m- Oxybenzaldehyd  (S.  57)  und  6-Bromhydrindon(l)  (S.  129)  (Kl.,  v.  K.,  B.  31,  722; 
M.,  Bl.  [3]  27,  77).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  239".    Löslich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 
Aeetat  CigHisOaBr  =  Ci6Hi„02Br(C2H30).     Weisse  Blättchen.     Schmelzp.:  173—174" 
(Kl.,  V.  K.,  B.  31,  722). 

6-Brom-p-Oxybenzalindanon  CißHuOaBr  =  Br.C6H3<^Q2^C :  GH .  0^11^ .  OH.     B. 

Durch  Paarung  des  p-Oxybenzaldehyds  (S.  59)  mit  6-Bromhydrindon(l)  (S.  129)  mittels 
50"/„iger  Natronlauge  oder  besser  mittels  rauchender  Salzsäure  in  Alkohol  (Kl.,  v.  K., 
B.  31,  723;  M.,  BL  [3]  27,  78).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  252". 

Acetat  CisHjgOgBr  ==  Ci6Hio02Br(C2H30).  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  226—227" 
(Kl.,  V.  K.,  B.  31,  723). 

m-p-Dioxybenzalindanon  Ci6H,203  =  C6H4<^Q2^C:CH.CeH3(0H)2.     B.     Durch 

Einleiten  von  HCl -Gas  in  eine  gekühlte  conc.  Lösung  von  äquimolekularen  Mengen 
liuianon(l)  (S.  128)  und  Protokatechualdehyd  (S.  72)  in  Alkohol  (F.,  B.  34,  414).  —  Tief- 


Juli  1903.]  I.    ^KETONE  CnH2n_2oO.     \IIt,251\  189 

gelbe  Kiystalle  aus  Alkobol.  Schmelzp.:  255 — 256".  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 
Färbt  Alurainiumbeizen  orangegelb. 

m-MetL  oxy-p-Oxybenzalindanon  C17H14O3  =  O^B^<f^yQ :  CH.C6H3(OH)(O.CH3). 

B.    Aus  Indanon(l)  (S.  128)  und  Vanillin  (S.  72)  mittels  alkoholischer  Salzsäure  (F.,  B.  34, 

414).  —  Gelbe,  mikroskopische  Kryställchen.     Schmelzp.:  187".     Ziemlich  schwer  löslich 

in  Alkohol. 

CO 
Methylenäther   des   m-p-Dioxybenzalindanons  C17H12O3  =  CgHi<^prT  >C:CH. 

C8H3<^!^^CH2.     B.     Durch  Zufügen   einiger  Tropfen   conc.  Natronlauge  zu  einer  conc. 

alkoholischen  Lösung  von  Indanon(l)  (S.  128)  und  Piperonal  (S.  75)  (F.,  B.  34,  414).  — 
Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  179—180». 

e-Brom-m-p-Dioxybenzalindanon  daHnOsBr  =  Br.C6H3<  qq^-^^q  .  CH.C6H3(OH)2. 

B.    Durch  Paarung  von  Protokatechualdehyd  (S.  72)  mit  6-Bromhydrindon(l)  (S.  129),  am 

besten  beim   Aufkochen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  mit  Salzsäure  (Kl.,  v.  K.,  B.  31, 

724),—  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  279—280".    Färbt  Thonerdebeizen  gelb  bis  hellorange. 

PH 
6-Brom-m-Methoxy-p-oxybenzalindanon    Cj7Hj303Br  =  Br.C8H8<^QQ^>C:CH. 

CeH3(OH)(O.CH3).  B.  Durch  Paarung  von  Vanillin  (S.  72)  mit  6-Bromhydnndon (1)  (S.  129) 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (Kl.,  v.  K.,  B.  31,  725).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
254—255". 

Methylenäther    des    6 -Brom -m-p-Dioxybenzalindanons  C^HnOgBr  = 

Br.CeH8<^Q2>C:CH.C6H3<Q>CH2.      B.      Durch   Paarung   von   Piperonal  (S.  75)   mit 

6-Bromhydrindon(l)  (S.  129)  (Kl.,  v.  K.,  B.  31,  725).  —   Strohgelbe  Nadeln.     Schmelzp.: 

223—224". 

PFT 
6-Brom-m-p-Bisacetoxybenzalindanon    CjoHigOjBr  =   Br.C6H3<:^ ^q2\,q . qjj^ 

CeH3(O.CO.CH3)2.     Weisse  Nädelchen.     Schmelzp.:  153"  (Kl.,  v.  K.,  B.  31,  724). 

6-Brom-m-Methoxy-p-acetoxybenzalindanon   Ci9Hi504Br  =  Br.C6H3<^  qq'^^C  : 

CH.C8H3(O.CH3)(O.CO.CH3).  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  201—202"  (Kl.,  v.  K.,  B. 
31,  725). 

2)  Aethylenanthron  C<,^A<^Q^''^^y0^^i.  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  243. 

3.   *  Ketone  c^Hi.o  (S.  251—252). 

1)  *CinnamyHdenacetophenon  C6H5.CH:CH.CH:CH.CO.C6n5  {8.251).     Wird  von 
Zinn  -|-  alkoholischer  Salzsäure  zu  l,5-Diphenylpentanol(5)  reducn-t  (Sorge,  B.  35,  1066). 

Semicarbazon  CsH^ONa  =  C6H5.CH:CH.CH:CH.C(:  N.NH.CO.NM2).C8H5.  Krystalle 
(aus  Alkohol  -j-  Wasser  oder  aus  Aether).     Leicht  löslich  in  Alkohol  (S.,  B.  35,  1065). 

Cinnamyliden-Resacetophenondiäthyläther  C21H22O3  =  C6H5.CH:CH.CH:CH. 
CO.CgH3(O.C2H3)2.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  125"  (Halleb,  v.  Kostanecki, 
B.  30,  2950  Anm.). 

2)  *l,2-Diphenylcyclopenten(l)-on(4r)  /    '"••  ntj'>^^  [S.  251).    Kpi8_,o:  250° 

bis  260".  Giebt  durch  Oxydation  mit  Natriumhypobromit  Diphenylmaleinsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1099)  (Japp,  Länder,  Sog.  71,  131). 

S.  251,  Z.  21  V.  0.  hinter:  „422^^  schalte  ein:  „J.,  Lander,  Soc.   71,  136". 
S.  251,  Z.  22  V.  0.  statt:  „Prorced.  ehem.  Soc.  Nr.  165,  S.  107,  109''   setxe:  „Sog. 
71,  141". 

CeH8.C=CH  («) 

*Diphenylcyclopentenolon,  Anhydroacetonbenzil  Ci7Hi402  =  I  ^CO 

CeH5.C(OH).UH2(^ 
(5.  251)  (vgl.  zur  Bezeichnung  a  und  ß:  Japp,  Findlay,  Soc.  75,  1019).  B.  Man  schüttelt 
125  g  völlig  reinen  Acetons  mit  200  g  Benzil  (S.  221)  und  2  ccm  Kalilauge  von  33  "/o, 
fügt,  sobald  klare  Lösung  erfolgt  ist,  noch  50— 100  ccm  derselben  Kalilauge  hinzu  und 
erwärmt  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade;  dann  setzt  man  heisses  Wasser  hinzu, 
wäscht  das  abgeschiedene  feste  Product  mit  heissem  Wasser,  darauf  mit  Aether  und 
krystallisirt  es  aus  Benzol  um  (J.,  Lander,  Soc.  71,  180).  —  Krystalle  aus  Benzol.  Giebt 
mit  Essigsäureanhydrid  kein  Acetylderivat,  sondern  die  Verbindung  C34H24OJ  (S.  190),  die 
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auch  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entsteht.  Durch  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  ent- 
steht «(?-Diphenyl-a|^-Dioxyghxtavsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1183),  welche  durch  Verlust  von 
CO2  und  H2O  in  Isocinnamenylmandelsäure  {nicht  i3en%oylhydrox,immtsäHre)  übergeht  (J., 
L.,  *Soc.  71,  123).  Condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Benzal-Anhydroacetonbenzil 
(S.  202),  mit  Benzil  zu  Anhydroacetondibenzil  (Hptw.  Bd.  III,  S.  300)  (J.,  F..  Soc.  75,  1017). 
S.  251,  Z.  17  V.  u.  statt:  „Diphenylcyclopenton^^  lies:  „Dipkenyleyclopentan''^. 

*Verbindung  C34H24O2  (S.  251,  Z.  4  v.  u.).  B.  Aus  Anhydroacetonbenzil  (s.  0.)  durch 
Koclien  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (J.,  L.,  Soc.  71,  130). 

S.  252,  Z.  6  V.  0.  statt:  „Schmehp.:  162—163"''  lies:  „Schmdzp.:  175'^  {Japp,  Lander, 
Soc.  71,  131f. 

3)  * Dibenzalaceton,  1,5-Diphenylpentadien( l,4)-on( 3)  CeHg.CHrCH.CO.CH: 
CILCgHs  {S.  252).  B.  Beim  Kochen  von  Diphenyltetrahydropyronoxim  (Spl.  zu  Bd.  III, 
S.  737;  mit  Salzsäure  (Petrenko-Kritschenko,  Rosenzweig,  ÄC  31,  564;  G.  1899  II,  476). 
Beim  Erwärmen  von  Diphenyltetrahydropyron  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  mit  Alkohol  und 
einigen  Tropfen  Salzsäure  (P.-Kr.,  Plotnikow,  B.  30,  2803-,  J.  pr.  [2]  60,  151).  —  Ein- 
wirkung von  PCI5:  Baeyer,  Villiger,  J5.  24,  2695.  Liefert  mit  Hydroxylaminchlorhydrat 
in  alkoholischer  Losung  in  der  Kälte  als  Hauptproduct  das  Oxim  CjyHjgON  (s.  u.).  Durch 
Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  entsteht  als  Hauptproduct  das  a-Dibenzalaceton-Oxaminooxim  CjjHigOgNj 
(s.  u.)  (MiNüNNi,  O.  27  II,  267;  29  II,  387).  Addirt  Anilin  in  der  Kälte  (Bertini,  O. 
29  II,  24).  Lagert  in  Gegenwart  von  Diäthylamin  1  Mol.  Acetessigester  an  (Knoevenägel, 
B.  35,  396).  Vereinigt  sich  mit  p-Toluolsulfinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  67)  zu  1,5-Diphenyl- 
5-p-Tolylsulfonpenten(l)-on(3)  (S.  186)  (Reimer,  Bnjn  Mawr  Coli.  Monoyr.  I,  Nr.  2,  S.  23). 
—  Jodhydrat.  Schwarze  Nadeln.  Wird  von  Wasser  dissociirt  und  entfärbt  (B.,  V., 
B.  35,  1190). 

Verbindung  Al2Br6.2(C6H5.CH:CH)2CO.  B.  Aus  AlBi-g  und  Dibenzalaceton  in  CSj 
(Kohler,  Am.  27,  253).  —  Blutrothe  Prismen  aus  Benzol.  Die  heisse  Benzollösung  ist 
in  Folge  völliger  Dissociation  der  Verbindung  fast  farblos  und  färbt  sich  erst  beim 
Abkühlen  roth. 

Oxim,  Dibenzal-Aeetoxim  CivRijON  =  (C6H5.CH:CH)2C:NOH.  B.  Ein  Gemisch 
von  5  g  Dibenzalaceton  und  2,5  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  50  ccm  Alkohol  wird  unter 
öfterem  Durchschütteln  20  Tage  sich  selbst  überlassen  (Mindnni,  O.  29  II,  394).  —  Schmelz- 
punkt: 142 — 144".  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  isomere  Verbindung  (s.  u.).  Durch 
Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Phenylhydrazon  des  Dibenzalacetons  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  778). 

Verbindung  Ci7H,50N.  B.  Aus  Dibenzalacetoxim  (s.  o.)  durch  Einwirkung  von  conc. 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (M.,  O.  29  II,  399).  —  Weisse  Krystalle. 
Schmelzp.:  110  —  111".     Unlöslich  in  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren. 

Acetylderivat  des  Oxims  CiaH^OjN  =  (C6H5.CH:CH)2C:NO.CO.CH3.  B.  Beim 
mehrstündigen  Erhitzen  von  Dibenzal-Aeetoxim  (s.  o.)  mit  überschüssigem  Acetanhydrid 
im  siedenden  Wasserbade  (M. ,  O.  29  II,  395).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
93—94". 

Benzoylderivat  des  Oxims  C24H,902N  =  (C6H5.CH:CH),,C:NO.CO.C6H5.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  111,5—112"  (M.,   O.  29  II,  396). 

Dibenzalaceton-Oxaminooxim  CirHigOgN.,.  a)  «-Verbindung  C8H5.CH(NH.0H). 
CH2.C(:NOH).CH:CH.C6H5  bezw.  C6H5.CH2.CH(NH.OH).C(:  N0H).CH:CH.C6H,.  B. 
Entsteht  als  Hauptproduct  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  Di- 
benzalaceton in  Gegenwart  von  Natriumacetat,  als  Nebenproduct  bei  der  Bildung  von 
Dibenzal-Aeetoxim  (s.  0)  aus  Dibenzalaceton  und  Hydroxylaminchlorhydrat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (M.,  Carta-Satta,  G.  27  II,  270;  29  II,  410).  —  Schmelzp.:  200,5" 
bis  202".  Schwer  löslich  in  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol.  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  verändert  sich  auch  beim  mehrtägigen  Stehen  nicht.  Spaltet  sich  beim 
zweistündigen  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  im  siedenden  Wasserbade  zum  grössten 
Theile  in  Benzaldehyd,  Hydroxylamin  und  Dibenzalaceton;  zum  Theil  lagert  es  sich  in 
das  isomere  (9-Dibenzalaceton-Oxaminooxim  (S.  191)  um. 

Diacetylderivat  C21H22O4N2.  B.  Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  a-Dibenzal- 
aceton-Oaminooxim  (s.  o.)  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  im  siedenden  Wasserbade  (M., 
C.-S.,  O.  29  II,  413).  —  Weisse,  nadeiförmige  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  156" 
bis  157".     Wird  durch  alkoholisches  Kali  zum  a-Dibenzalaceton-Oxaminooxim  verseift. 

Dibenzoylderivat  C3,H2604N2.  B.  Eine  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von  10  g 
rt-Dibenzaiaceton-Oxaminooxim  (s.  o.)  in  150  ccm  conc.  Salzsäure  wird  mit  überschüssigem 
Alkali  und  dann  mit  10  g  Benzoylchlorid  versetzt  (M.,  C.-S.,  O.  29  II,  412).  —  Nadei- 
förmige Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  147  —  148". 
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b)  /^-Verbindunf:^  C^HigO^Nj-  B.  Nebenproduet  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
atninchlorhydrat  auf  Dibenzalaceton  mit  oder  ohne  Natriumacetat  (AI.,  C.-S.,  G.  29 II, 
415).  Aus  der  isomeren  «-Verbindung  (S.  190)  durch  Umlagerung  mittels  verdünnter 
Salzs.äure  (M.,  C.-S.).  —  Schmelzp. :  164 — 165".  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
in  Benzaldehyd,  Hydroxylamin  und  Dibenzalaceton. 

3,3'-Diehlor-Dibenzalaceton  G^,B^.OQ\^  =  ClCeH^.CHrCH.CO.CHrCH.CeH^Cl.  B. 
Durch  Condensation  von  m  Chlorbenzaldehyd  (S.  8)  mit  Aceton  oder  mit  Acetondicarbon- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  374)  (Petrenko-Kritschenko,  B.  31,  1512;  J.  pr.  [2]  60,  156).  — 
Schmelzp.:   123". 

Dinitro-Dibenzalaceton  C^Hi^OsNa  =  N02.C6H4.CH:CH.CO.CH:CH.C6H4.N02. 
a)  3,3'-Dinitroderivat.  B.  Durch  Condensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  mit 
Aceton  oder  mit  Acetondicarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  374)  (P.-Kr.,  B.  31,  1512;  J.  pr.  [2] 
60,   152).  —  Schmelzp.:  237». 

b)  4,4'-Dinitroderivat.  B.  Durch  Erhitzen  der  Dicarbonsäure,  welche  durch 
Condensation  von  Acetondicarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  374)  mit  p-Nitrobenzaldehyd  (S.  10) 
entsteht,  auf  dem  Wasserbade  (P.-Kr.,  B.  31,  1511-  J.  pr.  [2]  60,  154).  Durch  Zusatz 
einiger  Tropfen  Natronlauge  zur  wässerig- alkoholischen  Lösung  von  1  Thl.  Aceton  und 
5  Thln.  p-Nitrobenzaldehyd  (P.-Kr.).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Essigsäureanhydrid.  Schmelz- 
punkt: 248".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Essigsäureanhydrid,  sonst  schwer  löslich, 

2-Oxy-Dibenzalaceton  CuHi^O.,  =  HO.C6H4.CH:CH.CO.CH:CH.C6H5.  B.  Durch 
Paarung  von  Methyl- o-Cumarketon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  161)  mit  Benzaldehyd  mittels 
Natronlauge  (v.  Kostanecki,  Maron,  B.  31,  729).  —  Gelbe  ßlättchen.  Schmelzp.:  139». 
Mit  HjS04  entsteht  gelblich -rothe  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  rothen 
Niederschlag  giebt.     Die  Lösung  in  Alkali  ist  gelblich-roth  gefärbt. 

2-Acetoxy-Dibenzalaceton  CigHigOa  -=  CH3.CO.O.C6H4.CH:CH.CO.CH:CH.C6H5: 
Schwachgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  72-73»  (v.  K.,  M.,  B.  31,  729). 

Methylen-3,4-d.ioxy-Dibenzalaeeton,  Benzalpiperonalaceton  CiijHi403  ==  CHj. 
02:C6H3.CH:CH.CO.CH:CH.C6H6.  B.  Durch  Condensation  von  Piperonal  (S.  75)  mit 
Renzalaceton  oder  von  Benzaldehyd  mit  Piperonalaceton  (Hptw.  Bd.  III,  S.  162,  Z.  17  v.  u.) 
(v.  K.,  M.,  B.  31,  727).  —  Gelbe  Krystallkrusten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  115».  In 
conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  fuchsinrother  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  dann 
ein  dunkler,  flockiger  Niederschlag. 

*2,2'-Dioxy-Dibenzalaceton,  Di-o-Cumarketon  C,7Hi403  =  HO.C6H4.CH:CH. 
CO.CH:CH.C6H4.0H  (5.  252,  Z.  24  v.  u.).  B.  Aus  Salicylaldehyd  (S  49),  Aceton  und 
Natronlauge  durch  conc.  Natronlauge  (Fabinyi,  D.R.P.  110521;  C.  1900  II,  302).  — 
Blättchenförmige  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Natriumsalz.  Krystalli- 
sirt  mit  7  Mol.  Wasser.  Krystalle  von  fuchsinähnlicher  Farbe.  Leicht  löslich  in  Wasser 
sehr  wenig  in  Alkohol.     Färbt  Seide  gelb. 

2,2'-Dimethoxy-Dibenzalaceton  CigHigOj  =  CH3  O.CeH4.CH:Cn.CO.CH:CH.C6H4. 
O.CH3.  B.  Durch  Erwärmen  von  in  Alkohol  gelöstem  Bis-o-methoxyphenyl-Tetrahydro- 
pyron  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  mit  etwas  Salzsäure  (Petrenko-Kritschenko,  B.  31,  1511; 
J.  pr.  [2]  60,  148).  —  Gelbe  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  123».  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

2, 2'-Diäthoxy- Dibenzalaceton  C21H22O3  =  C2HS.O.C6H4  CH:CH.CO.CH:CH.C6H4. 
O.C2H5.  B.  Durch  Erwärmen  von  Bis-o-äthoxyphenyl-Tetrahydropyron  (Spl.  zu  Bd.  III, 
S.  737)  mit  alkoholischer  Salzsäure  (P.-Kr.,  B.  32,  811;  J.  pr.  [2]  60,  149).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  88».  Unlöslich  in  Wasser,  z  emlich  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether. 

4,4'-Dimetlioxy-Dibenzalaceton  CigHisOs  =  CO(CH:CH.CeH4.0.Cni3)2.  B.  Durch 
2-tägiges  Stehenlassen  einer  mit  20  g  lO'Voiger  Natronlauge  und  100  ccm  Wasser  ver- 
setzten Lösung  von  14g  p-Anisalaceton  (S.  131)  und  12g  Anisaldehyd  (S.  59)  in  110g 
Alkohol  (Baeyer,  Villiger,  B.  35,  1192).  —  Gelbe  Blätter  aus  Essigester.  Schmelzp.: 
129  —  130».  Leicht  löslich  mit  gelber  Farbe  in  Chloroform  und  Benzol,  sonst  schwer  löslch. 
Lösung  in  rauchender  Schwefelsäure  grün,  beim  Verdünnen  mit  conc.  Schwefelsäure  roth. 
Auf  Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  zur  Lösung  des  Ketons  in  viel  Eisessig  entsteht  eine 
blutrothe,  roth  fluorescirende  Flüssigkeit,  aus  der  sich  alsbald  das  violette  Sulfat  (s.  u.) 
abscheidet.  —  Chlorhydrat.  B.  Durch  Einleiten  von  HCl-Gas  in  die  Eisessiglösung 
des  Ketons.  Blaurothe  bis  schwarze  Würfel.  —  Jodhydrat.  Schwarze  Nadeln.  — 
Sulfat  2Ci9Hi80s.3H2S04.  Violette  Nadeln;  wird  von  Wasser  zerlegt.  —  Pikrat 
Ci9H,803.2CgHsÜ,iSf3.     Gelbrothe,  rhombische  Blätter  aus  Alkohol. 

Methylen  -  3,4-  dioxy-  2'-  Oxy-  Dibenzalaceton ,  o  -  Oxybenzal  -  Piperonalaeeton 
C,3H,404  =  CH2:02:C8H3.CH:CH.CO.CH:CH.C6H4.0H.  B.  Düren  Condensation  von 
Piperonal  (S.  75)  mit  Methyl-o-Cumarketon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  161)  (v.  K.,  M.,  B.  31,  729). 
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—  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp. :  168".  In  couc.  Schwefelsäure  mit  gelblicher  Farbe  lös- 
lich. Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  dunkelvioletter  Niederschlag,  der  sich  in  Alkalien 
mit  violetter  färbe  löst. 

Methylen- 3, 4 -dioxy-2'-Aethoxy-Dibenzalaceton  C20H18O4  =  CHatOjrCßHg.CH: 
CH.CO.CHiCH.CeH^O.CjHg.  B.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  2-Oxy- 
beuzal-Piperonalaceton  (s.  o.)  mit  1  Mol.-Gew.  KOH  und  1  Mol.-Gew.  C2H5J  (v.  K.,  M., 
B.  31,  730).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  90°.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  roth- 
violetter Farbe. 

Methylen-3,4-dioxy-2'-Aeetoxy-Dibenzalaceton  CaoHigOj  =  CH^ :  Oj :  CgHg.CH : 
CH.CO.CHiCH.CeH^.O.C^HsU.  Körnige  Krystalle.  Schmelzp.:  144-145»  (v.  K.,  M., 
B.  31,  730). 

*Bis-MethyIen-3,4-dioxybenzalaceton,  Dipiperonalaeeton  C19H14O5  =  (CHj: 
02:C6H3.CH:CH)2CO  {S.  252,  Z.  19  v.  u.).  B.  Eine  Lösung  von  10  g  Piperonal  (S.  75) 
und  2  g  Aceton  in  130  g  Alkohol  und  200  g  Wasser  wird  mit  20  g  NaOH  4  Tage 
stehen  gelassen  (Minonni,  Cärta-Satta,  O.  29 II,  417).  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 184  — 185".  Wird  beim  Lösen  in  conc.  Schwefelsäure  verändert  (v.  K.,  M., 
B.  31,  727). 

Oxim('?j  CigHisOgN  =  Ci9Hi404:N0H.  B.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  auf  Dipiperonalaeeton  (s.  0.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (M.,  C.-S.,  0.  29  II, 
418).  —  Schmelzp.:  159—161". 

Oxaminooxim  CigHigOßNa  =  CH2:02:C6H3.CH(NH.OH).CH2.C(:N.OH).CH:CH.C6H3: 
02:CH2  oder  CH2:02:C6H3.CH2.CH(NH.OH).C(:N.OH).CH:CH.C6Hs:02:CH2.  B.  Bei  der 
Einwirkung  eines  Gemisches  von  5  g  Hydroxylaminchlorhydrat  und  12  g  Natriumacetat 
in  Alkohol  auf  10  g  Dipiperonalaeeton  (s.  o.)  in  Alkohol  (M.,  C.-S.,  O.  29  II,  418),  — 
Leicht  gelb  gefärbte  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  177— -179". 

4.  *  Ketone  c^^n^^o  (ä  253). 

Methyldiphenylcyclopenteuone  bezw.  Derivate  derselben.  Das  im  Eptw. 
Bd.  III,  S.  253,  Z.  5  v.o.  aufgeführte  *Methylanliydroacetonbenzil,  ^-Methylanhydro- 

CgHs.C  ~        '-■'^■~. 

acetonbeazil  hat  die  Constitution  Cif.H,aO«  =  •  ^CO  und  ist  daher 

''    ''    '         CeH5.C(OH).CH(CH3)^ 

XU  bezeichnen  als  l-Metliyl-2,3-Diplienylcyclopeiiten(3)-ol(2)-on(5)  (Japp,  Lander, 

Soc.  71,  129;  J.,  FiNDLAv,  Soc.  75,  1019).     B.     j (J.,  Bürton,  Sog.  51,431)};  daneben 

entsteht  die  isomere  «-Verbindung  (s.  u.)  und  das  Aethyldesylenmethylketon  (S.  234)  (J., 
MicHiE,  Soe.  79,  1029).  Durch  kurzes  Erhitzen  des  isomeren  Desylenmethyläthylketons 
auf  330"  (J.,  Meldrum,  Soc.  79,  1031).  —  Schmelzp.:  180".  Liefert  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Kalilauge  Desylenmethyläthylketon  und  Ben- 
zal-a-Methylanhydroacetonbenzil  (S.  203).  Beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  beim  Stehen 
mit  KOH-Lösung  entsteht  Desylenmethyläthylketon.  Geht  beim  kurzen  Kochen  mit  Jod- 
wasserstotfsäure  in  Methyldiphenylcyclopentenon  (s.  u.),  mit  Ameisensäure  in  ein  Dehy- 
drirungsproduct  CagHagOa  (s.  u.)  über  (J.,  Me.,  Soc.  79,  1027). 

Verbindung  OjeHggOa.  ß.  Aus  a-Methylanhydroacetonbenzil  (s.  u.)  durch  Kochen 
mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure,  ebenso  aus  ^- Methylanhydroacetonbenzil  (s.  o.)  durch 
Kochen  mit  Ameisensäure  (J.,  Me.,  Soc.  79,  1031).  —  Prismen  oder  Platten  (aus  Eisessig 
oder  Amylalkohol).  Schmilzt  bei  230"  unter  Entwickelung  von  CO.  Schwer  löslich  in 
niedrig  siedenden  Lösungsmitteln. 

a-Methylanhydroaeetonbenzil,  l-Metliyl-2,3-Diphenylcyclopenten(l)-ol(3)-on(5) 

CeHs.C^-^CtCHo) 
CisHieO^  =     ®        -^        ^      ^  >C0.     B.     Aus    Benzil    und    Methyläthylketon    (Spl.  Bd.  I, 

CeH5.C(OH).CH2 
S.  507)  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  (J,,  Me.,  Soc.  79,  1028).  —  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  kurzem 
Kochen  mit  Jodwasserstoflfsäure  entsteht  Methyldiphenylcyclopentenon  (s.  u.),  welches  bei 
langem  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  in  Methyldiphenylcyclo- 
pentan  (Spl.  Bd.  II,  S.  120)  übergeht.  Kochen  mit  Schwefelsäure  liefert  ein  Dehydrirungs- 
product  CseHjgOa  (s.  o.).  Condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Benzal-a-Methylanhydro- 
acetonbenzil  (S.  203);  mit  Benzil  und  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  a -Methylanhydro- 
acetondibenzil  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  313). 

C6H5.C.CH(CH3) 
l-Methyl-2,3-Diphenylcyclopenten(2).on(5)  •• ^        >C0.     B.     Aus  a- 

CgHs .  C  CHj 

oder  |9-Methylanhydroacetonbenzil  (s.  o.)  durch  5  Minuten  langes  Kochen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,9)  (J.,  Me.,  Soc.  79,  1032).  —  Schwach  gelbe  Prismen  oder  Platten  aus 
Ligroin.     Schmelzp.:  77— 78*'.     Kpi^:  ca.  200". 
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1  -Phenyl  -  4  -p-Toluyl  -Butadien(l,  3)  CgHg .  CH :  CH .  CH :  CH .  CO .  CgH^ .  CHg. 
1  -  Methylen  -  m,  p  -  dioxyphenyl  -  4  -  p  -  Toluylbutadien  (1, 3 )  CigHiaOa  =  CH2 :  0^  :C6H3. 
CHiCH.CHcCH.CO.CeH^.OHj.  B.  Aus  Piperonylacrolein  (Hptw.  ßd.  III,  S.  107)  und 
Methyl-p-Tolylketon  (S.  116)  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  (Sorge, 
B.  35,  1071).  —  Gelbbraune  Krytallwarzen  aus  Alkohol.  Schmelzp,:  118  —  119".  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  purpurroth. 

a'Methylcinnamylidenacetophenon,  2-Methyl-l-Fh€nyl-4-Benzoylbuta- 
dien(l,3)  CeHs.CHiClCHaJ.CHrCH.CO.CßH-.  B.  Aus  a-Methylzimmtaldehyd  (S.  47) 
und  Acetophenon  (S.  90  —  91)  in  alkalischer  Lösung  (Scholtz,  B.  32,  1938).  —  Gelbe 
Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  81**.  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  blutrothe 
Färbung. 

Oxim  CigHi.ON  =  CeH5.CH:C(CH3).CH:CH.C(:N.OH).CeH5.  Gelbliche  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  165°.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  a a'-Diphenyl-jS-Methyl- 
pyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  456)  (Sch.,  B.  32,  1938). 

5.  *  Ketone  CibHisO  (ä  253). 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  253.,  Z.25  v.  u.  aufgeführte  *Dimethylanhydroacetonbenzil, 

n  -r^.  i,        -.  CgH5.C=^^^^^=^C(CHo) 

a/!/-Dimethylanhydroacetonbenzil  hat  dte  Constitution  •  >C0  und 

C6H5.C(0H).CH(CH3)'^ 
ist  daher  xu  bezeich?ien  als  l,3-Dimethyl-4, 5-Diplienyleyclopenten(5)-ol(4)-on(2). 
B.     Durch  kurzes  Erhitzen   des  isomeren   Desylenpropions  (S.  234)  auf  300—320"  (Japp, 
Meldeum,  Sog.  79,  1037). 

C  H  0  CH 

|9(?-Dimetliylanhydroacetonbenzil  CigHigOa  =  /tr^';./^^u^  r,  ^^tt  x  >G0.    B.    Aus 

Methylisopropylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  509)  und  Benzil  (S.  221)  durch  alkoholische  Kalilauge 
(Japp,  Meldrum,  Soe.  79,  1037).  —  Prismen  oder  Platten  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  181". 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  253,  Z.  22  v.  u.  aufgeführte  *  Aethylanhydroacetonbenzil, 

C  H  c  CH 

Ö-Aethylanhydroacetonbenzil  hat  die  Constitution     ®    ^   •  ">C0  und  ist 

daher  zu  bezeichnen  als  l-Aethyl-2,3-Diphenylcyclopenten(3)-ol(2)-on(5)  (Japp, 
Lander,  Sog.  71,  129;  J.,  Findlay,  Soc.  75,  1019).  Eeagirt  nicht  mit  Benzaldehyd  (J., 
M.,  Soe.  79,  1039). 

CeH5.C=C(C2H,i) 
ot-Aethylanliydroacetonbenzil  CigHigOa  =  '  '  P'CO.    B.   Aus  Methyl- 

C6H5.C(0H).CH2 
n-Propylketou  (Spl.  Bd.  I,  S.  508)  und  Benzil  (S.  221)  durch  KOH  neben  der  entsprechen- 
den (^-Verbindung  (s.  o.)  (Japp,  Meldrüm,  Soc.  79,  1038).  —  Prismen  aus  Alkohol.    Schmelz- 
punkt: 114".     Condensirt  sich  mit  Benzaldehyd. 

Dibenzaldiäthylketon,  2,4-Dibenzalpentanon(3)  C6H5.CH:C(CH3).CO.C(CH3): 
CH.CgHg.  B.  Aus  symm.  Dimethyldiphenyltetrahydro-j'-pyron  (S.  176)  durch  mehrwöchiges 
Stehenlassen  mit  einer  Lösung  von  HBr  in  Eisessig  oder  durch  2-stdg.  Einleiten  von  HCl 
in  die  siedende  Eisessiglösung  und  4-tägiges  Stehenlassen  der  erhaltenen  Flüssigkeit  (Vor- 
länder, WiLCKE,  B.  31,  1886).  —  Tafeln  oder  Biättchen  (aus  wasser-haltigem  Methyl- 
alkohol). Schmelzp.:  122".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  löslich  in  Aether 
und  CS2,  kaum  löslich  in  Petroleumäther.    Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  farblos. 

Oxim  CigHigON  =  CeH5.CH:CiCH3).C(:N.0H).C(CH8):CH.C6H5.  B.  Durch  Kochen 
des  Ketons  mit  freiem  Hydroxylamin  in  Alkohol  (V.,  W.,  B.  31,  1888).  —  Tafeln  aus 
Weingeist.     Schmelzp.:  157 — 159". 

6.  *  Ketone  C20H20O  (ä  255). 

1)  Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  253,  Z.  19  v.  u.   aufgeführte  Keton  C^^H^qO  besitzt  die 

CgH5.CH.CH2.C.CH3 
Constitution:  |        j,;*^  und  ist  daher  zu  bezeichnen  als  l- Methyl- 2- Aetha- 

CaH5.CH.C.CO.CH3 
noyl-3,4-Diphenylcyclopenten(l)  (Harries,  Hübner,  ä.  296,  301). 

CgHg.C:  C(C3Hj) 

2)  l-n-Bropyl-2,3-Diphenyl-Cyclopenten(l)-on(5)  •         ^„  >C0. 

CgHB.OH      CH2 

Cg  Hg  .C^^C(C8H7 ) 
3  -  Oxyderivat,    a-n-Propylanhydroaeetonbenzil    C20H20O2  =  •  p>CO. 

CgHg.C  (0H).CH2 

BEiLSTEiN-ETgäDzungsbände.    lU.  , ., 
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B.  Aus  Methyl-n-Butjlketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  509)  und  Benzil  (S.  221)  durch  KOH  neben 
der  schwerer  löslichen  (^-Verbindung  (s.  u.)  (Japp,  Meldrdm,  Sog.  79,  1040).  —  Prismen 
aus  Aether.     Sechsseitige  Platten  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  89°. 

C  H  C CH 

3)  l-n-Propyl-2,3-Diphenyl-Cyclopenten(S)-on(5)  ^  J' •      „„.^  „  ,>C0. 

P  H   P PH 

2-Oxyderivat,  (^-n-Propylanhydroacetonbenzil  CjoHgoO^  =  ^^  ■    _ „^  ^„^_,  „  ,>C0. 

Oetl5.0(UJi).bhl(b3tl7) 
B.     Aus   Methyl-n-Butylketon   und  Benzil   durch  wässerige  Kalilauge  neben  der  leichter 
löslichen   «-Verbindung  (s.  o.)  (Japp,  Meldrüm,  Soc.  79,  1040).   —   Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  152». 

CeH5.C  =  C(CH3)^  ^^ 

4)  l,l,3-Trimethyl-4,5-Diphenyl-Cyclopenten(3)-on(2)     \/  •      ^ '  „  ,  >C0. 

Oellg.CH.CCÜHa), 

5-Oxyderivat,  a,j9,|?-Trimethylanliydroacetonbenzil  C20H20O2  = 

^^'■-  ^      ^^CO.     B.     Aus  Aethylisopropylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  510)  und  Benzil 

(S.  221)  durch  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  (Japp,  Meldrum,  Soc.  79,  1039).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  131'*. 

6a.   l,3-Diäthyl-4,5-Diphenyl-Cyclopenten(3)-on(2)  c^iH^^o  = 

P  H   P ViC^  H  ^ 

=     ®    ^'-  >C0.    5-Oxyderivat,  a,(9-Diäthylanhydroacetonbenzil  C21H22O2 

CßHg.CH  .CH(C2H5) 

aH..C=C(C2H5) 
=     ®       •  >C0.     B.    Aus  Di-n-propylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  510)  und  Benzil 

CeH5.C(OH).CH(C2H5)^  ^    ^^  '  ^ 

(S.  221)  durch  alkoholische  Kalilauge  (Japp,  Meldeüm,  Soc.  79,  1041).  —  Platten  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  113  —  114*». 

7.  *Ketone  C22H2^o  (ä  255). 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  253,  Z.  10  v.u.  aufgeführte  *Amylanhydroaeetonbenzil, 

0305.  C-  ^^CH 

/^-n-Amylanhydroacetonbenzil  hat  die   Constitution:  •  ^CO  und 

'  CeH5.C(0H).CH(C5HiJ^ 

ist  daher  %u  bezeichnen  als   l-Am.yl-2, 3-Diphenyl-Cyclopenten(3)-ol(2)-on(5)  (Japp, 

Lander,  Soc.  71,  130).     \B J.,  Bdrton,  Soc.  51,  433|;  J.,  Meldrum,  Soc.  79,  1041). 

a-n-Amylanhydracetonbenzil  C22H24O2  =     ^    ^' ■  '        ^    "  >C0.    B.    Aus  Methyl- 

C8H5.C{OH).CH2 
n-Hexylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  511)  und  Benzil  (S.  221)  durch  alkoholische  Kalilauge  neben 
der  entsprechenden  (^-Verbindung  (s.  0.)  (Japp,  Meldrum,  Soc.  79,  1041).   —   Sechsseitige 
Platten  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  57". 


K.  *Ketone  CnH2n_220  {S.  254—257). 
I.  *Ketone  C17H12O  (S.  254-256). 

1)  * Fhenyl-a-Naphtylketon  CeHg.CO.CioH^  {S.  254— 255).   Rhombische  Tafeln  oder 
Prismen  (Meigen,  Z.  Kr.  31,  216). 

S.  254,  Z.  10  V.  0.  statt:  „54''  lies:  „541". 

Dimethylaminophenyl-a-Naphtylketon  CigH^ON  =  (CH3)8N.C6H4.CO.CioH7.  B. 
Durch  Zersetzung  des  Condensationsproductes  aus  «-Naphtanilid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1445), 
Dimethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148)  und  POClg  mit  verdünnten  Säuren  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  42  853;  Frdl.  I,  598).  —  Schmelzp.:   115«. 

Trimethyldiamino-Phenylnaphtylketon  C20H20ON2  =  (CH3)2N.C6H4.CO.CioH6. 
NH.CH3.  B.  Durch  Einwirkung  des  Chlorids  (CH3)2N.CeH,.CCl2.N(C6H5).CH3  (aus 
Dimethylaminobenzomethylanilid  und  POCI3)  auf  Methyl- a-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  331)  und  Spaltung  des  erhaltenen  Auramins  (Nölting,  D.R.P.  84655;  Frdl.  IV,  223). 
—  Grüngelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  212°. 

Triäthyldiamino-Phenylnaphtylketon  C23H2SON2  =  (C2H5)2N.CuH4.CO.CioH8.NH. 
C2H5.  B.  Analog  dem  Trimethylderivat  (s.o.)  (N.,  D.R.P.  84  655;  Frdl.  IV,  223).  — 
Gelb.     Schmelzp.:  130°. 
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Dimethyläthyldiamino-Phenylnaphtylketon  C^iH^aONj  =  (CH3)jN .  CgH^ .  CO. 
C10H6.NH.C2H5.  B.  Analog  dem  Tritnethylderivat  (S.  194)  (N.,  D.R.P.  84  655;  Frdl. 
IV,  223).  —  Grünliche,  prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  156 — 157°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Methyldiäthyldiamino  -  Phenylnaphtylketon  C^aH^.ON.,  =  (C2H8)2N .  CgH^ .  CO. 
CioHß.NH.CHg.  B.  Analog  dem  Trimethylderivat  (S.  194)  (N.,  D.R.P.  84  655;  Frdl.  IV, 
223).  —  Grünlichgelb.     Schmelzp.:  149". 

Dimethylphenyldiamino  -  Phenylnaphtylketon  C25H22ON2  =  (CH3)2N .  C6H4 .  CO. 
CioHg.NH.CeHg.  B.  Analog  dem  Trimethylderivat  (S.  194)  (N.,  D.R.P.  79  390;  Frdl.  IV, 
221).  —  Schmelzp.:  201—202". 

Dimethyl-p-tolyldiamino-Phenylnaphtylketon  CaeHj^ONg  =  (CHgJaN.CgH^.CO. 
C,oH6.NH.C6H4.CH3.  B.  Analog  dem  Trimethylderivat  (S.  194)  (N.,  D.R.P.  79  390;  Frdl. 
IV,  221).  —  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  219".  Löslich  in  Toluol,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Salzsäure  mit  rothgelber  Farbe.  Wird  durch 
Wasser  als  gelber  Niederschlag  gefällt. 

Tetraoxy- Phenylnaphtylketon  C17H12O5  =  CioH6(OH).CO.C6H2(OH)3.  B.  Aus 
a-Naphtol  (Spl.  Bd.  II,  S.  502)  und  Gallussäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1110)  durch  Erhitzen  in 
Gegenwart  eines  Condensationsmittels  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  50450,  50451;  Frdl. 
II,  483).  —  Grüne  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmilzt  oberhalb  200". 

2)  *  PIienyl-ß-Naphfylketon  C6H5.CO.C10H7  {S.  255— 256).     Rhombische,  schwach 
gelbliche  Säulen  (Meigen,  Z.  Kr.  31,  218). 

Dimethylaminophenyl-j?-Naphtylketon  CigH^ON  =  (CH3),N.C6H4.CO.CioH7.  B. 
Durch  Zersetzung  des  Condensationsproductes  aus  j^- Naphianilid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1454), 
Dimethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148)  und  POCI3  mit  verdünnten  Säuren  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  42  858;  Frdl.  I,  598).  —  Schmelzp.:  127". 

Diäthylaminophenyl-jJ-Naphtylketon  CaiHajON  =  (C2H5)2N.C6H4.CO.CioH7. 
Schmelzp.:  74—75"  (H.  F.,  D.R.P.  52853;  Frdl.  I,  598). 

Dioxynaphtyl-Phenylketon,  Peridioxybenzonaphton  OH  OH 

GTT   n    /\    y\ 

B.      Aus    1,8-Dioxynaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  596),    Benzoesäure    und  l^v^-v^^o^ 

Chlorzink    (Lange,   D.R.P.   126199;   G.  1901II,  1287).     Aus   1,8-Di- 

benzoyldioxynaphtalin   durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  und  Chlorzink 

auf  140  —  150"  (L.,  D.R.P.  129035;  G.  1902  1,  688).     Aus  1,8-Dioxy' 

naphtalin  durch  Erhitzen  mit  verdünntem  Alkohol  und  Benzotrichlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  27) 

(L.,  D.R.P.  129036;  G.  1902  I,  689).  —  Schmelzp.:  121—122".     Thonerdelack  orange.  — 

Das  Diacetylderivat  schmilzt  bei  115 — 116". 

S.  256,  Z.  2  V.  o.  statt:  „5S""  lies:  „6S"". 

S.  256,  Z.  24  V.  10.  statt:  „203°''  lies:  „206°". 
Tetraoxy  -  Phenylnaphtylketon ,  2  [2, 3, 4-  Trioxybenzoyl]  -  3  -  Oxy naphtalin 
Ci^HiaOg  =  (OH)3C6H2.CO.CioH6(OH).  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Oxynaphtoesäure(3) 
(Spl.  Bd.  II,  S.  989)  mit  Pyrogallol  (Spl.  Bd.  II,  S.  611)  und  ZnCia  auf  145",  bis  die 
Schmelze  fest  wird  (Nölting,  A.  Meyer,  B.  30,  2594).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig, 
bezw.  kleine  gelbe  Krystalle  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Aceton.  Schmelzp.:  288" 
bis  289".  Leicht  löslich  in  Aceton,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroi'n,  Benzol  und 
Aether. 

2.    *Ketone   CisHi^O  (S.  256—257). 

3)  Anhydro-Ms-ß-Hydrindon  C6H,<^^2^C :  C<^8^*>CH2.     B.     Durch  Kochen 

von  j9-Hydrindon  (S.  130)  oder  Hydrindenglykolmonomethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  672)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Heüslee,  Schieffer,  B.  32,  32).  —  Darst.  Durch  2-tägiges 
Stehenlassen  einer  Lösung  von  3,5  g  (9-Hydrindon  in  20  ccm  Methylalkohol,  die  mit 
300  com  Wasser  und  10  ccm  10"/oiger  Natronlauge  versetzt  ist  (H.,  Sch.).  —  Krystalle 
aus  CHClg.  Schmelzp.:  ca.  170".  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  CHClg. 

3.  *Ketone  Q.^Yi^^o  {S.  257). 

2)  l,3-Dibenzalcyclopentanon(2)  C6H5.CH:C<^^q^^C:CH.C6H5.    B.    Aus 

1  Mol. -Gew.  Cyclopentanon  (Spl.  Bd.  I,  S.  515),  2  Mol.-Gew.  Benzaldehyd,  gelöst  in 
Alkohol  +  Kalilauge  (Vorländer,  Hobohm,  B.  29,  1837).  Aus  l-Benzalcyclopentanon(2) 
(S.  138),  gelöst  in  Alkohol,  Benzaldehyd  und  Natronlauge  (V.,  H.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
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siedendem    Alkohol).     Schmelzp.:  189".     Leicht  löslieh  in  Chloroform,   schwer  in  kaltem 
Alkohol.     Löst  sich  in  Vitriolöi  gelbroth.     Nimmt  direct  4  At.  Brom  auf. 

l,3-Dianisalcyclopentanon(2)  CjiH^oOs  =  CH30.C6H4.CH:C.CH2.CHj.C:CH.C8H4. 

I CO I 

O.CH3.     B.      Analog  dem  l,3-Dibenzalc)'clopentanon(2)  (V.,  H.,  B.  29,  1838).    —    Gelbe 
Tafeln  (aus  absolutem' Alkohol).     Schmelzp.:  212*'. 

3)  Phenäthyl-ß-Naphtylketon,  w-Bevizyl-ß-Acetonaphton  CioHj.CO.CHa.CH^. 
CeHg.       Phenyldibromäthyl  -  Aeetoxynaphtylketon,  n  nn  ph 

2[2'*-Phenyl-22,2ä-dibrompropanoylJ-l-Aeetoxy-  ,.      U-UU-UHg 

napMalin  CaiHieOgBr^  =  f    ^^^CO.CHBr.CüBr.CeHg 

B.  Aus  dem  Acetat  des  2-Benzalacetonaphtols(l)  (S.  197) 
in  CSj-Lösung  durch  Brom  (v.  Kostanecki,  B.  31,  706). 
—  Nadeln.     Schmelzp.:  186—1870. 

o  -Aethoxy  phenyldibromäthyl  -Aeetoxynaphtylketon,  2  [2^-  o  -A  ethoxyphenyl- 
22,2»-dibrompropanoylj-l-Acetoxynaphtalin  CjsHaoOiBrj  =  [CH3.CO.O]iC,oHe[CO. 
CHBr.CHBr.CeH^CO.CaHs)]^  Prismen  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  155  —  156« 
(Alpebin,:  V.  K.,  B.  32,  1038). 

p-Methoxyphenyldibromäthyl-Acetoxynaphtylketon  C22H,804Br2  =  [CHj.CO.OJ^ 
C,„He[CO.CHBr.CHBr.C6H4(O.CH3)]2.  Nädelchen  (aus  CHCI3  +  Aether).  Schmelzp.:  135,5° 
(Kellee,  V.  K.,  B.  32,  1035). 

Methylen-m-p-dioxyphenyldibromäthyl  -Aeetoxynaphtylketon  G^^Yi^^ß^'^r^  = 
[CH3.CO.Oj*CioH6LCO.CHßr.CHBr.C6H3:02:CH2]2.  Krystallkrusten.  Schmelzp.:  160« 
(unter  Gasentwickelung).  Durch  KOH  entsteht  Dioxy-a-naphtoflavon-Methylenäther 
(v.  K.,  B.  31,  708). 


4.  Ketone  C,„H,80. 


CeH5.CH:C.C0.C:CH.C6H5 


1)  2,4r-Dibenzal-l'Methylcyclopentanon(3)  '      '  •'      "•„     *  ®    ^  B.  Aus 

CHg .  CH.CH3 
Methylcyclopentanon(3),  2  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  und  Natriumäthylat  (Wallach,  B.  29, 
1601).  —  Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  149—151«. 

2)  l,3-mbenzal-Cycloh€xanon(2)  CeU,.Cll:C<:^^^^:^'^^^^GE2.    B.    Aus 

Cyclohexanon ,    Benzaldehyd    und    Natriumäthylat    (Petrenko-Kritschenko,  Arzibaschew, 
B.  29,  2052).  —  Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  117".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 


5.  Ketone  c^iH^oO. 

1)  l,3-Dibenzal-Cycloheptanon(2),  Dihenzalsuheron 

B.     Aus   Suberon    und   Benzaldehyd   in   Gegenwart 


CH2.CH2.CH2.CH2 


CeHs.CHrC CO  "    C:CH.C6H3 

von  Natriumäthylat  (Wallach,  B.  29,  1600)  oder  von  verdünnter,  wässerig- alkoholischer 
Natronlauge  (Vorländer,  B.  30,2263).  —  Schmelzp.:  107«.  Krystallisirt  aus  wässerigem 
Methylalkohol.  Löslich  in  CHCI3,  Alkohol  und  Aether.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
Orangeroth.     Vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  Tetrabromid  (S.  187). 

C6H5.CH=C-CH.CH3 
2)    2.4:-Dibenzal-l-Methylcijclohexanon(3)  C0<       >CHo  .     B.     Aus 

CeH5.CH=C-CH2 
Methylcyclohexanon(3),  2  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  und  Natriumäthylat  (Wallach,  B.  29, 


dasjenige 

mittels   2«/oigen  Natriumamalgams  l-Methyl-2,4-Dibenzylcyclohexanon(3)  (S.  187)  (T^try, 

Bl  [3]  27,  306). 

L.    *Ket0ne   CnHjn.^^O  (5.  257-260). 

C    TT 
I.    *ChryS0ket0n   C„H,oO  =    •'"/>C0  (&257).    B.    Durch  Einwirkung  kalter,  conc. 

Schwefelsäure  auf  o-(?-Naphtylbenzoesäure  oder  2-Phenylnaphtalincarbonsäure(l)  (Grabe, 
B.  33,  681).  —  Bei  der  Einwirkung  von  KOH  und  NaOH  entstehen  o-(?-Naphtylbenzoe- 
säure  und  2-Phenylnaphtalincarbonsäure(l)  (G.,  B.  33,  680).  Geht  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^-Lösung  (2«/oig)  in  Diphtalylsäure  über  (G.,  Hönigsbergeb,  A.  311,  268). 


Juni903.]  L.    *KETONE  CnH,ii_,,0.     [111,257—258]  197 

2.    *Ketone   C,9Hi40  [S.  257—258). 

4)  2-Benzalacetonaphtalin  C,oH7.CO.CH:CH.CeH5.  2-Benzalacetonaphtol(l) 
C,9H,402  =  (HO)iC,oH8(CO.CH:CH.CeH5)2.  B.  10  g  Acetonaphtol  und  6  g  Benzaldehyd, 
in  warmem  Alkohol  gelöst,  werden  mit  20  g  öC/oiger  Natronlauge  versetzt  (v.  Kosta- 
NECKi,  B.  31,  706).  —  Orangerothe  Blättchen.  Schmelzp.:  125—126".  In  conc.  Schwefel- 
säure mit  gelblichrother  Farbe  löslich. 

Aeetat  C^iHieOs  =  CHg.CO.O.CioHe.CO.CHrCH.CßHg.  Gelbe  Täfelchen.  Schmelz- 
punkt: 95  —  96»  (v.  K.,  B.  31,  706). 

2-Benzalacetonaphtol(4)  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  257,  Z.  6—1  v.  u. 

2-o-Aethoxybenzalacetonaphtol(l)  C^iHigOa  =  (HO)iC,oHa(CO.CH:CH.C6H,.0. 
C^Hg)^.  B.  Aus  2-AcetonaphtoUl)  und  Aethyläthersalicylaldehyd  (Alperin,  v.  K.,  B.  32, 
1038).  —  Orangerothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  154—155".  Conc.  Schwefelsäure 
färbt  die  Krystalle  dunkelroth. 

Aeetat  CjäHgoO*  =  CaiHj^OsfCO.CHg).  Hellorange  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 125—126»  (A.,  V.  K.,  B.  32,  1038). 

2-p-Metlioxybenzalacetonaphtol(l)  CjoHigOs  =  (H0)*CipH6(C0.CH:CH.C6H4.0. 
CHg)^.  B.  Aus  2-Acetonaphtol(l)  und  Anisaldehyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  NaOH 
(Keller,  v.  K.,  B.  32,  1035).  —  Orange  Nadeln  aus  Benzol  oder  Eisessig.  Schmelzp.: 
158*.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelblichroth. 

Aeetat  CjaHisO^  =  CoHisOsCCO-CHs),  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 96»  (K.,  V.  K.,  B.  32,  1035). 

2-Methylendioxybenzalacetonaphtol(l),  Piperonalacetonaph.tol(l)  C20H14O4  = 
(HO)'C,oH8(CO.CH:CH,C6H<,:02:CH2)2.  B.  Durch  Paaiung  von  Piperonal  mit  dem 
2-Acetonaphtol(l)  (v.  K.,  B.  31,  708).  —  Hellrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  154—155».  Lös- 
lich in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe. 

Aeetat  G^^U.^O^  =  CH3.CO.O.C,oH8.CO.CH:CH.C6H3:02:CH2.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  129—130»  (v.  K.,  B.  31,  708). 

3.  *Ketone  g^oB.^o  (S.  258). 

2)  Das  im  Hptw.  Bd.  III  an  dieser  Stelle  beschriebene  *  Triphenyläthanon  ist  identisch 
mit  Tripheniilvinylalkohol,  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1094  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  669. 

Chlorderivat,  Diphenylbenzoylchlormethan  C^oHisOCl  =  (C8H5)2CCl.CO.CeHs. 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  warme  Ligroinlösung  des  Triphenylvinylalkohols 
(Gardeur,  C.  1897  n,  661).  —  Gelbliches  Oel.  Wird  von  Wasser  sofort  in  Phenyl- 
benzoin  (s.  u.)  übergeführt. 

*Diphenylbenzoylbrommetlian  C^oHigOBr  =  (C6H5)2CBr.CO.CeH5  (8.258,  Z.  14 v.o.). 
Giebt  mit  benzoesaurem  Silber,  auf  200»  erhitzt,  das  Benzoat  des  Phenylbenzo'ins  (s.  u.). 
Wird  von  Zinkstaub  -|-  Eisessig  zu  Triphenylvinvlalkohol  und  weiter  zu  Triphenyläthanol 
(Spl.  Bd.  n,  S.  669)  reducirt  (G.,  G.  1897  11,  661). 

♦Verbindungen  CjoHigOa  (S.  258).  a)  *Dipheuylbenzoylcarbinol,  Phenyl- 
benzoin  (C6H5),C(0H|.C0.C6H5  {S.  258,  Z.  18  v.  o).  B.  Aus  Benzil  (S.  221),  ßrom- 
benzol  (Spl.  Bd.  H,  S.  30)  und  Natrium  in  ätherischer  Lösung  (Acree,  A.  308,  291).  Bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Diphenylbenzoylchlormethan  (s.  o.)  (Gardeur,  G.  1897  H, 
661).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  von  Diphenylbenzoylbrommethan  (s.  o.)  mit  benzoesaurem 
Silber  auf  200»  stellt  man  den  Benzoeester  dar  und  verseift  den  letzteren  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  (G).  Durch  •/4-stdg.  Kochen  der  Lösung  von  6  g  Triphenylvinylalkohol 
in  25  g  Eisessig  mit  9g  conc.  Salpetersäure  (H.  Biltz,  B.  32,  655).  —  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  83»  (A.);  84  —  85»  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Wird  von  SnClj  in  Alkohol  zu  Tri- 
phenylvinylalkohol (B.),  von  Zn  -\-  Eisessig  zu  Triphenyläthandiol  (Spl.  Bd.  II,  S.  675) 
reducirt  (G.)-  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Benzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  656)  und 
Benzoesäure  gespalten  (A.). 

Aethyläther  Cs^H^oO^  =  (C6H6)2C(O.C2H5).CO.CeH5.  B.  Bei  12.-stdg.  Kochen  von 
2  g  Triphenylvinylalkohol  mit  8,5  g  NHjO.HCi  und  80  g  absolutem  Alkohol  (Biltz,  B.  29, 
2080;  A.  296,  249).  —  Rhombische  Prismen  aus  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
sehr  verdünnter  alkoholischer  Natronlauge  in  Benzoesäure  und  Benzhydroläthyläther  (Spl. 
Bd.  II,  S.  657).  Verbindet  sich  weder  mit  NH3O  noch  mit  Phenylhydrazin.  Wird  durch 
Jod-  und  Brom  Wasserstoff  gespalten  unter  Rückbildung  von  Triphenylvinylalkohol.  Giebt 
keine  Ketonreactionen. 

Benzoat  C27H20O3  =  (C6H5)2C(O.CO.C6H5).CO.C6H5.  B.  Beim  24-stdg.  Erhitzen 
von  Diphenylbenzoylbrommethan  (s.  o.)  mit  benzoesaurem  Silber  im  Rohr  auf  200»  (G., 
G.  1897  11,  661).  —  Nadeln  aus  (Alkohol  und  Eisessig).    Schmelzp.:  169». 


198  \III,258—260\     VI.  *KETONE  UND  OXYKETONE.  [Juli  1903. 

Hydrazon  C^oHigONs  =  (C6H5)2C(OH).C(C6H6):N.NH2.  B.  Durch  ö-stdg.  Erhitzen 
von  Phenylbenzoin  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  auf  100"  (B.,  B.  32,  656).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schraelzp.:  167—168°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heissem  Xylol. 

m-Nitrobenzalderivat  des  Hydrazons  Ca^HaiOgNs  =  (CeH5\C(OH).C(C6H5):N.N: 
CH.CgH^.NOa.  B.  Durch  iVa-stdg.  Erhitzen  von  Phenylbenzoinhydrazon  (s.  o.)  mit 
m -Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  auf  130—140»  (H.,  B.  32,  656).  —  Hellgelbe  Nädelchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  123^     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b)  *p-Desylphenol  H0.C6H4.CH(CeH6).C0.C6H6  {S.  258).  Darst  Man  erhitzt  20g 
Benzoin  (S.  163),  9g  Phenol  und  80g  73%ige  Schwefelsäure  20  Minuten  auf  120  —  150» 
(Japp,  Meldrüm,  Soc.  75,  1037). 

4)  p-Benzoyldiphenylmethan  CeHg.CO.CeH^.CHj.CeHg.  B.  Bei  allmählichem  Ein- 
tragen von  15  g  AlClg  in  ein  siedendes  Gemisch  aus  25  g  p-Benzoylbenzylbromid  (S.  161) 
und  250  g  Benzol  (Bodrcet,  Bl.  [3]  15,  948).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  1  Vol.  Chloro- 
form +  10  Vol.  Alkohol).  Schmelzp.:  157».  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Aceton,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Benzol. 

4.  *Ketone  c^iHigO  [S.  258—260). 

2)  *7'Benzyld€soxyhenzoin  C^Ti^.QO.GVi{GYi^.C^^^).Q^^,  {S.  259-260).  B.  Beim 
Erhitzen  von  Benzoin  (S.  163)  oder  Desoxybenzoin  (S.  162)  mit  festem  Aetzkali  auf  240» 
bis  250»  neben  anderen  Producten  (Knoevenagel,  Abndts,  B.  35,  1989).  Durch  Reduction 
von  Benzaldesoxybenzoin  (S.  200)  mit  Natrium  in  Alkohol  (Klingemann.  A.  275,  65).  — 
Schmelzp.:  118».     Kpi^:  210-220». 

*Chlorbenzyl-Desoxybenzom  C^iHi^OCl  =  CeH5.CHCl.CH(CeH5).CO.C6H5  {S.259). 
a)  *a -Derivat  [S.  259).  B.  Beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  ein  äquimolekulares  Ge- 
misch von  Benzaldehyd  und  Desoxybenzoin  (S.  162)  ({Klages,  Knoevenagel,  ä  26,  447  j; 
Stobbe,  Niedenzü,  B.  34,  3897);  daneben  entstehen  Benzamaron  (S.  241)  und  Isobenz- 
aldesoxybenzoin  (S.  200).  —  Bei  der  Einwirkung  von  HCl-Gas  auf  die  benzolische 
Lösung  von  Benzaldesoxybenzoin  (S.  200)  oder  von  Isobenzaldesoxybenzoin  (St.,  N.,  B. 
34,   3908).    —    Schmelzp.:  172—172,5». 

b)  *j5- Derivat  {S.  259)  dürfte  ein  Gemisch  sein  (vgl.  St.,  N.,  B.  34,  3912). 
S.  259,  Z.  23  V.  u.  statt:  „145''  lies:  „165". 

*Dibrom-Benzyldesoxybenzom,  Dibromid  des  Benzaldesoxybenzoins* 
CaiHieOBr^  =  C6H5.CHBr.CBr(C6H5).CO.CeH5  {S.  259,  Z.  17  v.  u.).     B.      Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  auf  die  Lösung  von  Isobenzaldesoxy- 
benzoin (S.  200)  in  CSj  (St.,  N.,  B.  34,  3906). 

4  a.  Ketone  C22H20O. 

1)  (o,(o-Dibenzylacetopfienon  (C8H5.CH2)2CH.CO.C6H5.  B.  Aus  Acetophenon  (10  g) 
(S.  90—91),  Beuzylchlorid  (10  g)  und  gepulvertem  KHO  (20  g)  bei  160—170»  (Nef,  ä.  310, 
322).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  78». 

2)  l,3,4r-Triphenylbutanon(2),  Benzyl-Diphenylaceton  C6H5.CH2.CH(C6H5). 
CO.CHa.CgHg.  4- Chlorderivat,  Chlorbenzyl-Diphenylaceton  C22H19OCI  =  CeHg. 
CHC1.CH(C6H5).C0.CH8.C6H5.  B.  Man  leitet  Salzsäuregas  in  ein  molekulares  Gemenge 
von  Benzaldehyd  und  Dibenzylketon  (S.  170)  (Goldschmiedt,  Knöpfer,  M.  19,  420).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  143».  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Stilben  (Spl.  Bd.  II,  S.  117) 
und  Phenylessigsäurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S,  813).  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  eine  Säure  CjjHjoOa  (Triphenylbuttersäure?)  (Spl.  Bd.  II,  S.  880)  und  das 
l,2,4-Triphenylbuten(l)-on(3)  (S.  200),  bezw.  die  ihm  isomere  Verbindung  C22HigO  vom 
Schmelzp.:  162-163»  (s.u.)  (G.,  K.,  M.  20,  734). 

Verbindung  C22H18O.  B.  Wird  gewöhnlich  bei  der  Behandlung  von  Chlorbenzyl- 
diphenylaceton  (s.  o.)  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  (G.,  K.,  M.  20,  742).  —  Weisse 
Nadeln.     Schmelzp.:  162—163». 

l,3,4-Triphenylbutanol(4)-on(2),  Oxybenzyl-Diphenylaeeton  C20H20O2  =  CßHß. 
CH(OH).CH(CeH5).CO.CH2.C6H5.  B.  Beim  Erhitzen  von  1, 2,4,5 -Tetraphenylpentan- 
diol(l,5)-on(3)  (S.  205)  auf  150»  oder  beim  Kochen  der  Lösung  dieses  Ketons  in  Benzol 
(Goldschmiedt,  Knöpper,  M.  20,  752).  Aus  Dibenzylketon  (S.  170)  und  Benzaldehyd  bei 
Einwirkuug^conc.  Kalilauge  (G.,  K.).  —  Schmelzp.:  97». 

■  ""  Oxim  C22H2i02N~=  C22H2oO(:N.OH).     Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzp.:  140»  (G., 
K.,  M.,  20,  753). 
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6.  Ketone  C24H2^o. 

1)  Dibenzylidennienthenon  CjoHiaOOCH.CgHs)^.  B.  Durch  Condensation  von 
Menthen(3)-on(5)  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  511)  mit  Benzaldehyd  mittels  Natriumäthylats  (Wal- 
lach, A.  305,  273).  —  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp:  129—130". 

2)  Desylcymol,  Cymyldesoxybenzoin  CeH6.CO.CH(C6HB)CeH,(CH3)[CH(CH3)J. 
Desylthymol  C2,H2402  =  C6H5.CO.CH(CeH5).CeH,(CH3)(C,H,)(OH).  ß.  20gBenzoin 
(S.  163)  und  40  g  Thymol  (Spl.  Bd.  II,-  S.  463)  werden  zusammengeschmolzen  und  mit  80  g 
73*'/oiger  Schwefesäure  20  Minuten  auf  150 — 170°  erhitzt;  daneben  entsteht  1,2-Diphenyl- 
3-Methyl-6-Isopropylcumaron  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  730)  (Japp,  Meldbom,  Soc.  75,  1037).  — 
Blätter  aus  Alkohol-Petroleumäther.  Schmelzp.:  126 **.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  in  Petroleumäther. 

Acetat  CjeHggOa  =  C24H2302(C2H30).     B.     Aus  Desylthymol  (s.  o.)  beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  (J.,  M.,  Soe.  75,  1088).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  HO''. 


M.   *  Ketone  CnH2n_260  (ä  260—262). 
2.  *  Ketone  C20H14O  {S.  260—26I). 

1)  *9-Phenylanthron(10)  GaYi^<^^^^^yC^B.^  {S.  260—261).    9-Chlorderivat 

CjoH,30Cl  =  G^Yi^<^^^^C^U^.     B.     Aus  Diphenylphtalid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1019) 

und  PClg  (Haller,  Güyot,  Bl.  [3]  17,  876).  —  Prismen.  Schmelzp.:  164".  Liefert  mit 
Benzol  -f  AICI3  9,9-Diphenylanthron(10)  (S.  205). 

*9-Oxyderivat,  Phenyloxanthranol  C20H14O2  =  Gi^4<!QQ^^^^l^G6^i  (8.260). 

Liefert  mit  Benzol  -\-  conc.  Schwefelsäure  9,9-Diphenylanthron  (S.  205)  (Hallek,  Guyot, 
Bl.  [31  17,  878). 

Tetramethyldiamino-Phenyloxantliranol  C24H24O2N2  = 

CaH4<^^Q  ^^^^«^^•^^^^«^^^>CeH, .  N(CH3)2.     B.     Man    oxydirt   eine   Lösung   des   Okto- 

methyltetraamino  -  Bisphenylanthranols  ((Spl.  Bd.  II,  S.  678)  in  verdünnten  Mineralsäuren 
mittels  KaCraO,  (1  Mol.-Gew.  Sauerstoff  auf  1  Mol.-Gew.  Bisanthranol)  oder  besser  noch  mit 
FeClg-Lösung  (H.,  G.,  C.  r.  125,  286;  Bl  [3]  25,  320).  —  Gelblich  weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 213".  Sehr  leicht  löslich  iu  Chloroform  und  Nitrobenzol,  schwer  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Toluol.  Löst  sich  in  kalter,  conc.  Schwefelsäure  mit  fuchsin- 
rother  Farbe.  —  Chlorhydrat.  Blauer  Farbstoff,  dessen  Lösung  leicht  entfärbt  wird 
unter  Abscheidung  der  Base.  —  Chlorzinkdoppelsalz.  Nadeln  mit  bronzefarbenem 
Reflex. 

S.  261,  Z.  21  V.  0.  statt:  „200°''  lies:  „260"''. 

S.  261,  Z.  27  V.  n.  statt:  „C^^H^^Bi^O^"  lies:  „C^^H^^BriO^". 

S.  261,  Z.  20  V.  u.  statt:  „200""  lies:  „260"". 

/\ 


CO.CeH^. 


2)  Benzylfluorenon  CO      j  oder  Benzoylfiuoren  CH, 

iCHq  .  CgHg 

\/ 
C  TT 

Oxyderivat,     „Benzhydrylfluorenon"     C20H14O2   -=   C0<-®    *  /^rT.rviT,  /-,  „      ^^^"^ 

CftHi 
CH(OH)<^  •  .    B.    In  geringer  Menge  neben  „Benzhydrylfluorenol"  aus  4-Ben- 

CßHj.CO.CgHg 

zoylfluorenon  (S.  238)  durch  Natriumamalgam  (Götz,  M.  23,  40).  —  Darst.  Aus  Benz- 
hydrylfluorenol durch  KMn04  in  kaltem  Eisessig  (G.).  —  Gelbe  Schüppchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  rothgrün- 
fluorescirende  Lösung. 

Aeetat  C22Hie03  =  C2oHi30(C2Hg02).     Schwachgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelz- 
punkt: 121"  (G.,  M.  23,  42). 
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3.    *Ket0ne   CgiHieO  (S.  261—262). 

2)  *BenzaldesoxvbenzoineG^ll^.CR:G(G^Yi^).GO.C^\if,  {S.  261— 262).  a)  *Benzal- 
desoxybenzoin  vom  Schmelzp.:  \0\— 102^  {S.  261,  Z.  8  v.  u.).  B.  Bei  der  Destil- 
lation von  Benzamaron  (S.  241)  neben  Isobenzaldesoxybenzoin  (s.  u.)  (Klingemann,  A.  275, 
59 ;  vgl.  Stobbe,  Niedenzü,  B.  34,  3900).  —  Farblose,  monokline  (Bürz)  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 101  — 102"  (K.).  Flüchtig  mit  Benzol-  und  Petroleumäther-Dämpfen.  Wird  durch 
Erhitzen,  durch  Kochen  der  mit  etwas  Jod  versetzten  benzolischen  Lösung,  sowie  durch 
HCl  theilweise  in  Isobenzaldesoxybenzoin  umgelagert.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entsteht  Benzoesäure,  p-Nitrobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  774)  und  p-Nitrobenzil 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  282).  Durch  Anlagerung  von  HCl  entsteht  Chlorbeuzyldesoxybenzoin 
(S.  198).  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  oraogerother  Farbe;  wird  die  Lösung  nach 
einigen  Tagen  mit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit  ohne  Nieder- 
schlag (St.,  N.,  B.  34,  3897).  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Beim  Kochen  mit 
Natriumäthylat  entsteht  Amarsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1725). 

b)  Isobenzaldesoxybenzoin.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  HCl-Gas  auf  ein 
Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Desoxybenzoin  (S.  162),  neben  anderen  Verbindungen  (St., 
N.,  B.  34,  3897).  Entsteht  neben  Benzaldesoxybenzoin  (s.  o.)  bei  der  Destillation  von  Benz- 
amaron (Kl.,  A.  275,  64;  vgl.  St.,  N.).  —  Krystalüsirt  aus  Alkohol  und  anderen  Flüssig- 
keiten bei  raschem  Abkühlen  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  bei  längerem  Stehen  in  gelbe, 
monokline  (Busz,  A.  275,  62)  Säulen  verwandeln.  Beide  Formen  schmelzen  bei  88 — 89°. 
Leichter  löslich  als  das  Isomere.  Flüchtig  mit  Benzol-  und  Potroleumäther-Dämpfen- 
Wird  durch  Erhitzen,  durch  Sieden  der  mit  etwas  Jod  versetzten  benzolischen  Lösung, 
durch  Belichtung  der  letzteren,  sowie  durch  Einwirkung  von  HCl  theilweise  in  Benzal- 
desoxybenzoin vom  Schmelzp.:  101 — 102**  umgewandelt.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entsteht  Benzoesäure,  p-Nitrobenzoesäure  und  p-Nitrobenzil.  Reagirt  mit  Brom, 
sowie  mit  HCl  schwerer  als  das  Isomere,  liefert  aber  dieselben  Additionsproducte  wie 
dieses.  Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entsteht  Amarsäure.  Mit  Desoxybenzoin  und 
Natriumäthylat  in  Alkohol  entsteht  erst  beim  Kochen  Benzamaron,  während  dieses  aus 
Benzaldesoxybenzoin  schon  in  der  Kälte  entsteht.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  bei 
12-stdg.  Kochen  in  Alkohol  das  Phenylhydrazon  des  Benzaldesoxybenzoins  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  779,  Z.  8  v.  0.).  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  purpurrother  Farbe,  die  nach 
wenigen  Secunden  in  Violett,  später  in  Dunkelgrün  umschlägt.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
entsteht  eine  orangerothe  Lösung. 

3)  *Methylphenylanthron  CB^C^li^<:^^^^^^^G^B.^  {S.  262).    *Methylphenyl- 

anthranolon  CjiHieOa  (Ä  5^2).    b)  *6-Methyl-9-Phe-  crauuc  u  \ 

nylanthranol(9)-on(10):  ys^^y^u(Vti){,^^^ti^]^^^ 

(S.  262,  Z.  14  V.  o.).     Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:   216".  | 

Leicht    löslich    in    siedendem    Alkohol,    Aether,   Benzol,       Qfj 

Toluol  und  Eisessig,   löslich  in   conc.  Schwefelsäure  mit  *\/^  ^CO /\/ 

violettrother  Farbe  (Guyot,  Bl.  [3]  17,  980). 

4)  ms-Dihydroanthraphenon  C^Yi.^<:^^^^^^^yC^'R^.     B.     Durch  Eeduction 

von  a-AnthrapIienon  (S.  202),  sowie  Nitro-«- Anthraphenon  (S.  202)  mit  Zinkstaub  in  Eisessig 
(Lippmann,  Keppich,  B.  33,  3090).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  101".  Eeducirt 
ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von  Chromsäure  in  Eisessig  zu  Anthrachinon  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  406)  oxydirt. 

5)  9-Benzylanthron(10)    G^lli<CQQ^^^^^>C^^i-       Dibromderivat ,    De- 

hydrobenzyloxanthranolbromid  C^iHi^OBrü  =  CaH4<^Q^^^^^^-^«^^  '>C6H4  s.  Hptw. 

Bd.  III,  S.245. 

Benzyloxanthranol  CajHieO^  =  CeH4<^^^^^^^  ^^^^>C6H4  und  Derivate  s.  Hptw. 

Bd.  III,  S.  245. 

Anhydrid  des  Tetraoxydibromderivats  s.  Ben%otngelbdibromid,  S.  202. 

4.   Ketone  C^^Hi^o. 

1)  l,2,4-Triphenylbiit€n(l)-on(S)  C6H5.CH:C(C6H5).CO.CH2.CeH5  (zur  Constitution 
vgl.:  GoLDscHMiEDT,  Krczmar,  M.  22,  668).  B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  auf  Chlorbenzyldiphenylaceton  CjaHigOCl  (S.  198)  (G.,  Knöpfee,  M.  20,  735). 
—  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  86".  Löslieh  in  conc.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe. 
Addirt  kein  Brom. 
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Oxim   C^^HigON  =  Ca^HigrN.OH.     Glasige  Prismen.     Schmelzp.:  158"  (G.,  Kn.,  M. 
20,  741). 

2)  Methyltolylanthron  CeH,<^Q  ^^e^*  '  ^^«^>C»H,.CH,.      Methyltolyloxanthra- 

nol  Ca,H,»0,  =  CaH,<co  "^^^'"'  •^^«Sc„H, .  CH,.     B.     Durch   Oxydation  von  Tolyl- 

methylanthranol  (Spl.  Bd.  II,  S.  544),  in  Eisessig  gelöst,  mit  KaCrgO,  oder  CrOs  (Goyot, 
Bl.  [3]  17,  975;  Limpricht,  A.  299,  291).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Toluol). 
Schmelzp.:  206"  (G.);  207"  (L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln (G.). 

Acetat  C24H20O3  =  C22Hi702(C2H30).     Rothe  Krystallwarzen.     Erweicht  bei   50",   ist 
bei  87"  völlig  geschmolzen  (L.). 


N.  *Ketone  Gj{„^_,,^0  {S.  262-264). 


Dinaphtylenketonoxyd 


„  Dinaphtylketon- 
.0- 


I.  *  Ketone  c^ji^s>  (S.  262—263). 

2)  *ß,ß-Dinaphtylheton    (CioH7)2CO    (S.   262—263). 
C^iHi^O^  =  CO<&"S«>0  (S.  262-263). 

S.  263,  Z.  15  V.  0.   statt:    „Dinaphtylketonoxyddisulfonsäure"    lies 
oxydsulfonscmre  ". 

c)     *  j'-Dinaphtylenketonoxyd ,     y-Dinaphtoxan 
thon    (Ä  263): 

B.  Durch  10V2-stdg.  Sieden  von  2-Oxynaphtoesäure(8) 
Phenylester;  das  Reactionsproduct  wird  zuerst  mit  ver 
dünnter  Natronlauge  behandelt  und  dann  destillirt  (Stroh 
BACH,  B.  34,  4144). 

3)  * Diphenylindon   C^\\^<^^^^yQ .G^Yi^  {S.  263).     B.     {Entsteht,    neben    Tri- 

phenylacrylsäure}  und  Triphenylacrylsäuremethylester  (Dahl,  B.  29,  2842);  {beim  Er- 
hitzen   (V.  Meyer,  B.  28,  2787)|;    V.  M.,  Weil,  B.  30,  1281).     Aus   Triphenylaeryl- 

säure  oder  „o-Diphenylvinylbenzoesäuie"  (Spl.  Bd.  II,  S.  880)  durch  Erhitzen  mit  ZnCL^ 
auf  200"  (V.  M.,  W.).  —  Giebt  mit  NaOH  geschmolzen  eine  Säure  CaiHjgOa,  vermuthlich 
o-Diphenylvinylbenzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  rothem  Phosphor  -|-  Jodwasserstoffsäure 
auf  155"  entsteht  1,1,2-Triphenylpropan  (Spl.  Bd.  II,  S.  128). 

4)  9-Benzalanthron(10)    C6li^<^^^^-^«^'^C^}1^.       Diese    Verbindung   ist  im 

Eptw.  Bd.  III,  S.  245  als  Dehydrobenzyloxanthranol  besehrieben. 

Monobrom- ,  Monoamino-  und  Aethoxy -Derivat  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  245,  Z.  23, 
13u.  10  V.  u. 

Anhydrid  des  Tetraoxyderivates,  Benzoingelb  C.2,Hi204  = 
B.  Durch  24-stdg.  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  ein 
Gemisch  von  Beuzoin  (S.  163)  und  Gallussäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1110) 
bei  0—5"  (BoHN,  Grabe,  B.  31,  2976;  vgl.  D.R.P.  95  739;  C.  1898  I, 
870).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).  Zersetzt  sich 
bei  250"  unter  Verkohlung  und  Sublimation  von  Benzoesäure. 
Schwer  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelb  mit  intensiv 
grüner  Fluorescenz.     Löst  sich  in   Soda  schwierig  mit  gelber,  in 

Natronlauge  leicht  mit  rother  Farbe.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen 
(Spl.  Bd.  II,  S.  121).  Wird  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  in  Benzoesäure  und  Phtal- 
säure  zerlegt.  Zersetzt  sich  in  der  Natronschmelze  bei  200  —  250"  unter  Bildung  von 
Benzoesäure.  Addirt  Brom  zu  einem  Dibromid  (S.  202).  Reagirt  nicht  mit  Hydroxyl- 
amin.  Liefert  beim  Kochen  mit  Nitrobenzol  oder  Naphtalin  eine  Verbindung  (CjiHioOg)^ 
(s.  u.).  —  CaiHioO^Pb.    Rother  Niederschlag.     Unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Verbindung  (C2,Hio03)x.  B.  Durch  Kochen  von  Benzoingelb  (s.  o.)  mit  Nitrobenzol 
(oder  Naphtalin)  (G.,  B.  31,  2978).  —  Gelbbraune  Nadeln,  in  viel  siedendem  Phenol  mit 
orangerothcr  Farbe  löslich,  in  Alkalien  unlöslich.  Die  blaue  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure fluorescirt  intensiv  roth. 

Diacetylbenzoingelb  CjsHieOg  =  CaiHioO.^  (O.CO.  €113)2.  Nadeln.  Schmelzp.: 
287".  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Benzoingelb  zurück  (G., 
B.  31,  2976). 


H,Ce.C-0, 


OH 


OH 
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/\_CBr— /^.OH 


\/ 


co- 


\/ 


OH 


Benzoingelbdibromid  C2iHi204Br2  =  HgCg.CBr.Ov 

B.  Aus  Benzoingelb  und  Brom  in  CHCI3  (G.,  B.  31,  2977). 
—  Rothe  Krystalle  aus  Eisessig.  Wird  bei  150  **  gelbroth. 
Schmelzp.:  221—222"  (unter  Zersetzung).  Lösung  in  Alkali  roth. 
Wird  von  Alkohol  unter  Bildung  einer  schmutzig  grünbraunen 
Lösung  zersetzt. 

5)  Anthraphenone  C6H5.CO.C14H9.  B.  Bei  der  Condensation  des  Anthracens  (Spl. 
Bd.  II,  S.  121)  mit  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  AICI3  entstehen  drei  isomere  Ver- 
bindungen, deren  AlClg-Doppelverbindungen  in  CS2  verschieden  leicht  löslich  sind  (Peeeier, 
B.  33,  816:  vgl.  Lippmann,  Fleissnee,  B.  32,  2249;   L.,  Keppich,  B.  33,  3087). 

^  aCO.CgHs)     ^ 

a)  a-Phenylanthrylketon,  meso-Benzoylanthracen  C^i<^-  ">C6H4. 

CH 

B.  Durch  76-stdg.  Erwärmen  von  96  g  (blaustichigem)  Anthracen  mit  82  g  Benzoyl- 
chlorid, 72  g  AICI3  und  8  g  AICI3.6H2O  in  1000  g  CS2  (L.,  K.,  B.  33,  3087).  — 
Darst.  Eine  Lösung  von  190  g  blaustichigem  Anthracen  und  200  g  Benzoylchlorid  in 
1900  g  CS2  wird  nach  Zusatz  von  5  g  Zinkstaub  bis  zum  Aufhören  der  HCl-Entwicke- 
lung  (ca.  480  Stdn.)  im  Sieden  erhalten;  dann  wird  der  CS2  abdestillirt,  der  getrocknete 
Rückstand  mit  Natronlauge  gekocht,  mit  Wasser  extrahirt  und  das  Unlösliche  aus  Xylol 
umkrystallisirt ;  Ausbeute  234  g  (L.,  Pollak,  B.  34,  2766).  —  Citronengelbe,  monokline 
(v.  Lang)  Nadeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  148"  (L.,  K.);  143°  (P.).  Wird  von  Chrom- 
säure zu  Anthrachinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  406)  und  Benzoesäure  oxydirt,  von  Zinkstaub 
in  Eisessig  zu  Dihydroanthraphenon  (S.  200)  reducirt. 

b)  j?-Phenylanthrylketon.     Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  75°  (P.). 

c)  ^'-Phenylanthrylketon.  Weisse  Schuppen.  Schmelzp.:  203".  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Toluol  (P.). 

Nitro  -  a -Anthraphenon  C21H13O3N  =  C2iHi30(N02).  B.  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  in  Eisessig  gelöstes  meso-Benzoylanthracen  (s.  o.)  (Lippmann,  Keppich, 
Ä  33,  3090).  —  Goldgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  174".  Bei  der  Oxydation 
entsteht  Anthrachinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  406).  Wird  von  Zinkstaub  -|-  Eisessig  zu  Di- 
hydroanthraphenon (S.  200)  reducirt. 

2.  *  Ketone  C24H20O  (5.  263—264). 

1)  * 2,3f4:-Triphenyl-Cyclohexen(l)- on(6)   CgHs . CH<^^2^^— — "CO^^^jj 

{S.  263).     B.     \ (Knoevenagel,  Vieth, };  D.R.P.  73  793;  Frdl.  III,  89*3).^ 

S.  263,  Z.  14  V.  u.  statt:  „275""  lies:  „218'>''. 

2)  *Iso-2,3,4:-Triphenyl-Cycloh€xen(l)-on(6)  {S.  263).   B.   { (Knoevenaqel, 

Vieth, };   D.R.P.  73  793;  Frdl.  III,  893). 

CßHg.CH     CH2— CO 

3)  *l,2,3-THphenyl'Cyclohexen(3)-on(5)  •  •       (Ä  263—264). 

CeH5.CH.C(C6H5):CH  ^ 

*Oxim  des   l,2,3-Triphenyl-Cyclohexen(3)-ol(2)-ons(5)  C24HJ1O2N  = 
CeHg.CH         CH, C:N.OH 

C.H,i(OH).  C(0:h,):  6h  <«•  '''>■     "^  '"'  ^^"'-  *•  ^"'   *•  ''':  ^-  "  '■  '■  <"''- 

geführte  Verbindung  von  Smith  ist  die  Doppelverbindung  des  Oxim's  mit  Alkohol 
C24H21O2N  +  2C2HeO  (Petrenko-Kritschenko,  B.  33,  855).  —  Verbindung  mit  Gly- 
cerin  C24H21O2N  +  IV2C3H8O3  (P.-Ke.).  —  Verbindung  mit  Essigsäure  C24H2i02N 
+  3C2H4O2  (P.-Ke.).  —  Verbindung  mit  Anilin  C24H21O2N  +  2CeH,N  (P.-Ke.).  — 
Verbindung  mit  Aceton  C24H21O2N  +  SCsHeO  (P.-Ke.). 

0.    *  Ketone  CnHjn-aoO  {S.  264). 

C  Pf    p      pyj 

2.  l,2-Diphenyl-3-Benzal-Cyclopenten(5)-on(4)  C24Hi80=    ^  "  |     >co 

G8H5.CH.C :  CH.CgHs 
B.    Beim  Kochen  von  Benzylidenanhydroacetonbenzil  (s.  u.)  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure (Japp,  Findlay,  Sog.  75,  1023).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  182". 

C3H5.C        CH 
2-Oxyderivat,  Benzal-Anhydroacetonbenzil  C24Hm02  =  |  ^CO 

C6H5.C(0H)C:CH.CeH5 
B.    Ein  Gemisch  von  5  g  Anhydroacetoubenzil  (S.  189)  mit  2,5  g  Benzaldehyd  oder  von  5  g 
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Acetonbenzil  (Hptw.  Bd.  III,  S.  299)  mit  2  g  Benzaldehyd  wird  mit  60  ccm  absolutem 
Alkohol,  welcher  0,25  g  KOH  enthält,  14  Tage  stehen  gelassen  (J.,  F.,  Soe.  75,  1023, 
1026).  —  Gelbe,  sechsseitige  Blätter.  Schmelzp.:  230".  Schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  eine  Verbindung  C24H17O  (s.  0.)  (wahrscheinlich 
Diphenylbenzalcyclopentenon). 

3.  l-IVIethyl-2,3-Diphenyl-4-Benzalcyclopenten(l)-on(5)    c^^H^oO  = 

CeH,.C:G(CH3) 

3-Oxyderivat,  Benzal-a-Methylanhydroacetonbenzil  C25H20O2  = 
CeH,.C=:C(CH3) 

I  ^CO  .    B.    Aus  a-Methyliinhydroacetonbenzil  (S.  192)  und  Benzaldehyd 

C6H6.C(OH).0:CH.C6H5 

durch  alkoholische  Kalilauge  (Japp,  Meldrüm,  Soc.  79,  1030).  —  Prismen  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  225". 

4.  l-Aethyl-2,3-Diphenyl-4-Benzalcyclopenten(l)-on(5)   C26H22O  = 

CeH,.C:C(C2H5) 

CeHs.CH.COCH.CeHs)^ 

3-Oxyderivat,  Benzal-«-Aethylanhydroacetonbenzil  C26H22O2  = 
CeHs.C— C(C,H,) 

I  ^CO  .     B.    Aus  «-Aethylanhydroacetonbenzil  (S.  193)  und  Benzaldehyd 

C6H5.C(0H).C:CH.CeH5 

durch  alkoholische  Kalilauge  (Japp,  Meldeum,  Soc.  79,  1039).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  178" 
(sintert  bei  162—166"). 

5.  Ketone  C27H24O. 

1)  1, 2  -Diphenyl  -  S  -  Cuminalcyclopenten  (5)  -  on  (4) 

CgHs-C^CH 

I       ~^C0  .    2-Oxyderivat,  Cuminal-Anhydroacetonbenzil  C27H2402  = 

CeH5.CH.C:CH.C6H4.C3H, 
CeH^.C— --CH 

I  >C0  .     J5.     5  g  Anhydroacetonbenzil  (S.  189),   3  g  Cuminaldehyd 

CeH5.C(0H).C :  CH.CeH^.GsHj 

fS.  43),  0,25  g  Kali  und  60  ccm  absoluter  Alkohol  werden  10  Tage  stehen  gelassen  (Japp, 
FiNDLAY,  Soe.  75,  1023).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  148". 

2)  1-n  -Fropyl  -2,3  -Diphenyl  -4-  Benzalcyclopenten  (1)  -  on  (5) 

r\  TT    p —  0(0  FT  1 

®    ^"  •  ^    ^  ">C0.     3-Oxyderivat,   Benzal-a-n-Propylanhydroacetonbenzil 

CeHs.CH.atCH.CeH^)^ 

C6Hg.C=::^C(C3H7) 
C27H24O2  =  1  >C0  .   B.   Aus  «-n-Propylanhydroacetonbenzil(S.  193-194) 

C6H6.C(üH).C:CH.CeH5 
und  Benzaldehyd  (Japp,  Meldrüm,  Soc.  79,  1040).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  166". 

6.  l-n-Amyl-2,3-Diphenyl-4-Benzalcyclopenten(l)-on(5)  C29H28O  = 

p    TT      pi  PfP    TT      "\ 

*    *' •  ^    "  ^CO.  3-Oxyderivat,  Benzl-ft-n-Amylanhydroaeetonbenzil 

CeH,.CH.C(:CH.CeH,r 

CgHs.C — C(C5Hii) 
C29H28O2  =  I  ^CO  .     B.     Aus  a-Amylanhydroacetonbenzil  (b.  194)  und 

CeH6.C(0H).C:CH.C6H5 
Benzaldehyd  durch  Kalilösung  (Japp,  Meldrum,  Soe.  79,  1042).    —   Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  156". 

P.  *  Ketone  CnH2n_s»o  {S.  264-266). 

3.    *  Ketone   C.eHaoO  {S.  264-265). 

1)  * aSenspinakolin,  TetrapJienyläthylenoocyd  {S.  264—265).  Monoklin  (Deeke). 
Schmelzp.:  203"  (corr.).  Einwirkung  von  HNO3:  Biltz,  ä.  296,  237.  Mit  Fuselöl  -f' 
Natrium  entsteht  1,1,2,2-Tetraphenyläthan  (Spl.  Bd.  II,  S.  132). 
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♦Verbindung  Cß2H420  (S.  265,  Z.  3  v.  o)  ist  als  Gemisch  aus  a-Benxpinakolin  und 
Tetraphenyläthan  erkannt  {Klinger,  Lonnes,  B.  29,  2160)  und  daher  %u  streichen. 

Tetranitrotetraphenyläthylenoxyd    C2eH,609N4  =  (NOa.CeHJjC C(CeH4.N02)2. 

B.  Aus  Tetranitrotetraphenyläthylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  133)  durch  Chromsäure  iu  Eisessig 
neben  dem  Dioxyd  (s.  u.)  (Biltz,  A.  296,  286).  —  Trikliue  Nadeln  (Deeke)  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  298—299"  (corr.).  Schwer  löslich  in  heissem  Eisessig.  Addirt  bei  150"  weder 
NH.  noch  Essigsäureanhydrid. 

0.0 

Tetranitrotetraphenyläthylendioxyd  C26H,60ioN4  =  (C6H4.N02)2C.C(C6H4.N02)2(?). 
B.  Aus  Tetranitrotetraphenyläthylen  durch  Chromsäure  in  Eisessig  (neben  dem  Monoxyd, 
s.  0.)  (B.,  A.  296,  236).  —  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  188"  (uncorr.).  Löslich  in 
Chloroform,  leicht  löslich  in  Essigester,  sehr  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Eisessig. 
Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  tiefgelber  Farbe  unter  Zersetzung. 

2)  * ß'Benzpinakolin  {S.  265).  B.  Entsteht  neben  Tetraphenyläthylen  (Spl.  Bd.  II, 
S.  133)  und  «-Benzpinakolin  (S.  203)  aus  Benzophenouchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  110),  Toluol 
oder  Aether  +  Zinkstaub  (Lohse,  B.  29,  1790). 

Tetramtro-(9-Benzpinakolin  CosHjeOgNi  =  (N02.C8H4)3C.C0(C6H4.N02).  B.  Aus 
(9-Benzpinakolin  und  wahrscheinlich  auch  aus  a-Benzpinakolin  (unter  Umlagerung)  durch 
rauchende  Salpetersäure  (B.,  A.  296,  239).  —  Amorph.  Durch  Alkali  entsteht  in  alko- 
holischer Lösung  eine  tiefviolette  Färbung  die  bald  braun  wird. 

3)  o-Benzoyltriphenylmethan  [C8H5.C0]'C6H4[CH(C6H5)2l^  Derivate  desselben  sind 
Phtalgrün  und  Leukophtalgrün:  Hpttc.  Bd.  II,  S.  1723  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  1020. 

4)  p-Benzoyltriphenylmethan  CaH^. CO. C6H4.CH(C6 1^5)2.  B.  Bei  allmählichem 
Eintragen  von  30  g  AICI3  in  ein  siedendes  Gemisch  aus  50  g  p-Benzoylbenzylidenbromid 
(S.  161)  und  500  g  Benzol  i^Boürcet,  Bl.  [3]  15,  950).  —  Rhombische  Krystalle  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  164".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Wird  von  CrOj  zu 
Benzoyltriphenylcarbinol  (s.  u.)  oxydirt. 

Trinitro-p-Benzoyltriphenylmethan  CisHijO^Ns  =  CQH5.C0.C6H3(N02).CH(CeH4. 
N02)2.  B.  Durch  Nitrircn  von  Benzoyltriphenylmethan  (ß.,  Bl.  [3]  17,  81).  —  Monokline, 
gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  74—75".  Schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  siedendem  Eisessig. 

Triamino- p-Benzoyltriphenylmethan  C26H23ON3  =  CeH5.CO.C6H3(NH2).CH 
(C(iH4.NH2)2.  B.  Aus  Trinitro-p- Benzoyltriphenylcarbinol  (s.o.)  durch  Reduction  mit 
Ziukstaub  und  50"/oiger  Essigsäure  (B.,  Bl.  [3]  17,  84).  —  Weisslichgraue  Krystalle. 
Zersetzt  sich  von  115"  ab,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Alkohol. 

p-Benzoyltriphenylcarbinol  C26H20O2  =  C6H6.C0.C6H4.C(0H)(CeH5)2.  B.  Beim 
Eintragen  von  CrOg  in  eine  auf  100"  erhitzte  Eisessiglösung  von  p-Benzoyltriphenyl- 
methan (BoüRCET,  Bl.  [3]  15,  951).  —  Monokline  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
158".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroia,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in 
Benzol. 

Trinitro-p -Benzoyltriphenylcarbinol  CjeHi^OgNs  =  CeH5.CO.C6H3(N02).C(OH) 
(C6H4.N02)2.  B.  Durch  Oxydation  von  Trinitro-p- Benzoyltriphenylmethan  (s.  o.)  mit 
Chromsäure  (B.,  Bl.  [3]  17,  82j.  —  Weisse  Krystalle  (aus  Aether).  Erweicht  gegen  85". 
Schmilzt  bei  88"  zu  einer  harzigen  Masse,  die  bei  128"  vollständig  flüssig  wird.  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  siedendem  Eisessig. 
Giebt  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  50"/oiger  Essigsäure  das  Triamino-p-Benzoyl- 
triphenylmethan  (s.  0.). 

5)  l,2-Diphenyl-3-Cinnaniylidencyclopenten(5)-on(4) 

CgHs.C — CH 

I        ">C0  2-Oxyderivat,     Cinnamylidenanhydroacetonbenzil 

CßHs.CH.C :  CH.CH :  CH.CeHg 

C6H6.C=CH 

C26H2«02  =  I  >C0  .     Ä     5  g  Anhydroacetonbenzil  (S.  189),    3  g 

C8H5.C(0H).C :  CH.CH :  CH.CgHs 
Zimmtaldehyd  (S.  45),  0,25  g  Kali  und   60  ccm   absoluter  Alkohol  werden   6  Tage  stehen 
gelassen  (Jait,  Findlay,  Soc.  75,  1024).  —  Gelbe,  faserige  Krystalle  aus  Eisessig.    Schmelz- 
punkt: 222".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

S.  265,  Z.  11  V.  u.  statt:  „Ci^H^^O"  lies:  „C^s^^iO". 
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4a.  l,2,4,5-Tetraphenylpentanon(3)  c^eHjgO  =  C6Hg.CH2.CH(CeH5).co.cn(CeH5). 

CHj.CeHs. 

l,2,4,5-Tetraphenylpentandiol(l,5)-on(3)  C^gHsgO,  =  CaH5.CH(OH).CH(C6H5).CO. 
CH(C6H5).CH(OH).C6H5.  B.  10  g  Dibenzylketon  (S.  170)  werden  mit  11g  Benzaldehyd 
und  25  ccm  S^/o'g^r  Kalilauge  geschüttelt  (Goldschmiedt,  Knöpfer,  M.  20,  746).  —  Nadein. 
Schmelzp.:  144 — 147*^.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
ziemlich  löslich  in  kaltem  Methylalkohol.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  in  Benzollösung 
erfolgt  Spaltung  in  Benzaldehyd  und  Triphenylbutanonol  (S.  128).  Wird  von  Essigsäure- 
anhydrid nicht  verändert  und  giebt  kein  Oxim. 


ft.    *Ket0ne   Cn^^r^-ziO  bis  CnH^n-itO  (Ä  266-267). 
S.  266,  Z.  19  V.  u.  statt:  „162"''  lies:  „262'"'. 

2.  *Ketone  CaeHigO  {S.  266). 

1)  *Dte  im  Eptw.  Bd.  III,  S.  266,  Z.  14  v.  u.  als  Benzoylphenylendiphenylunethan 
aufgeführte  Verbindung  ist  als  Phenylbenzoylbiphenylentnethan  (Diphenylbiphe- 

nylenpinakolin)    •       ^C<[  zu  formuliren   (Klinger,   Lonnes,  B.   29,  2152; 

C8H4  CO.CgHg 

vgl.  auch  BiLTZ,  A.  296,  258).  B.  Bei  der  Oxydation  von  Biphenylendiphenyläthen  (Spl. 
Bd.  II,  S.  134)  (K.,  L.,  B.  29,  2152).  —  Schwach  gelblich  gefärbte,  kurzprismatiscbe, 
monokline  Krystalle  aus  Aceton  (Busz,  C.  Bl.  18971,  456).  Wird  von  Acetylclorid  bei 
155"  nicht  verändert.  Alkoholisches  Kali  spaltet  in  Benzoesäure  und  Biphenylenphenyl- 
methan  (Hptw.  ßd.  II,  S.  293).  Rauchende  Jodwasserstoffsäure  erzeugt  einen  Kohlenwasser- 
stoff CjeHis  (Spl.  Bd.  II,  S.  134,  Nr.  3). 

2)  9,9-JJiph€nylanthron(10)  G^U^<.Q-^^^^^''>CeH^.    B.    Aus  dem  Chlorid  ClgC. 

C6H4.COCI  (Spl.  Bd.  II,  S.  926,  Z.  23  v.  0.)  mit  Benzol  und  AlCig  (Haller,  Guyot,  BL  [3] 
17,  875).  Aus  9-Chlor-9-Phenylauthron(10)  (S.  199)  oder  aus  9-Phenyloxanthranol  (S.  199) 
mit  Benzol  -|-  AICI3  (H.,  G.).  Aus  Anthrachinonchlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  408)  und  Benzol 
-\-  conc.  Schwefelsäure  (H.,  G.).  —  P'arblose  Nadeln.  Schmelzp.:  192".  Löslich  in  Benzol, 
(Chloroform  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligi-oin.  Reagirt  weder 
mit  Phenylhydrazin,  noch  mit  Hydroxylamin.  —  Verbindung  mit  Nitrobenzol: 
CjeHigO  -f-  V2C6H5O2N.  B.  Beim  Lösen  von  Diphenylanthron  in  warmem  Nitrobenzol 
und  Abkühlen  der  Lösung  (H.,  G.,  Bl.  [3j  17,  879).     Hellgelbe  Tafeln. 

Dimethylaminodiphenylanthron  CägHjaON  =  CeH4<^|^«^5^l^^6H4-N(CH3)^]^(^^g^ 

B.  Aus  Dimethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148),  9-Chlor-9-Phenylanthron(10)  (S.  199)  und 
AICI3  (T6TRY,  Cr.  128,  1407).  —  Gelbe,  durchsichtige  Prismen.     Schmelzp.:  215". 

Diäthylaminodiphenylanthron  C30H27ON.     Gelbe  Prismen.     Schmelzp.:  194 — 195" 
T.,  C.  r.  128,  1407). 

Methoxydiphenylan thron  Cj^njoCj  =  CftH4<^fi^s^^^«^^-^-^^»^>C«H4.    B.  Aus 

Anisol   (Spl.  Bd.  II,  S.  354),  9-Chlor-9  Phenylanthron(lO)  (S.  199)  und  AlClg  (T.,  G.r.  128, 

1406).  —  Prismen.    Schmelzp.:  180  -  181".    Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

Aethoxydiphenylanthranon    C28H22O2.       Krystalle.       Schmelzp.:    159—160"    (T., 

C.  r.  128,  1407). 

p    TT  PH 

2a.  Tetraphenylenpinakolin  c^aU^^o  =  -^  *>c— c==o  odor  •'  *>c-c.oh.   b. 

C6H4    I     I  C6H4    j^i 

H4CS  .  CeH4  H3Ce .  C6H4 

Beim  Erhitzen  von  meso-Dibromdibiphenylenäthan  (Spl.  Bd.  II,  S.  134)  mit  Wasser  auf 
150"  (Grabe,  Stindt,  ä.  291,  5).  Entsteht  neben  Dibiphenylenäthen  (Spl.  Bd.  II,  S.  134) 
und  Dibiphenylenäthandiol-Diacetat  (Spl.  Bd.  II,  S.  676)  beim  Behandeln  einer  ätherischen 
Lösung  von  Fluorenon  (S.  177)  mit  Acetylchlorid  und  Zinkstaub  (Klinger,  Lonnes,  B.  29, 
2154).  Entsteht  neben  Fluorenon  bei  der  Oxydation  von  Dibiphenylenäthen  (K.,  L.). 
Aus  Dibiphenylenäthandiol-Diacetat  und  Schwefelsäure  (von  70 "/o  bei  100")  (K.,  L.J.  — 
Monokline  Kryställchen  aus  Aceton  (Büsz,  C.  18971,  456).  Schmelzp.:  258".  Bei  kurzem 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  eine  Säure  CgeHigOj  (Spl.  Bd.  II,  S.  880).  HJ 
erzeugt  einen  Kohlenwasserstoff  Cg^Hie. 
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2b.  9-Phenyl-9-Tolylanthron(IO)  C^H^oO  =  C,H,<g§^«^s^^^«^*-^^^^>CeH,.    b. 

Durch  Einwirkung  von  4  Thln.  conc.  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Phenyl- 
oxanthranol  (S.  199)  mit  5  Thln.  reinem,  trockenem  Toluol  unter  Abkühlung  (Güyot, 
Bl.  [3]  17,  983).  Durch  Einwirkung  von  AICI3  (0,6  Thln.)  in  kleinen  Portionen  auf  ein 
Gemenge  von  1  Thl.  9-Chlor-9-Phenylanthron(10)  (S.  199)  mit  4—5  Thln.  Toluol  (G.).  — 
Weisse  Krystalle.  Schmelzp. :  209".  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  Eisessig  und 
Chloroform,  schwer  in  Aether,  Alkohol  und  Petroleumäther. 

3.  *  Ketone  Ci8H2.,o  {S.  266). 

3)  9,9-Difolylanthron(10)    C^ai<Q-Q''^'^^^^>O^U^.      B.      Durch    Einwirkung 

von  AICI3  auf  eine  20  "/o  ige  Lösung  von  Anthrachinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  406)  in  Toluol 
(Gdyot,  Bl.  [3]  17,  985).  —  Monokline  Prismen  (Mingdin).  Schmelzp.:  235°.  Fast  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und  Chloi'oform. 

4)  9-Fhenyl-9-Tolyl-3-3Iethylanthron(10)       ..      .C(C6H5)(CeH4.CH, 
B.     Durch  Condensation  von  Toluol  mit  6-Methyl-     /    y^ 
9-Phenylanthranol(9)-on(10)   (S.  200)    mittels  conc.     | 

Schwefelsäure  (Goyot,  BL  [3]  17,  987).  —  Farblose     \/\r;o 

Krystalle.       Schmelzp.:    176".       Ohne     Zersetzung 
sublimirbar. 

3  a.  9,9-Ditolyl-3-Methylanthranon(IO)  CeH^.o  ==  /C(C,h,), 

B.      Als    Nebenproduct    bei    der    Darstellung    von    Ditotyl-        X\/ 

phtalid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1021)  durch  Einwirkung  von  AICI3        |        |  1        in 

auf  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Phtalylchlorid  mit  4 — 5  Thln.        \    y\  /\  yCHg 

Toluol  (Güyot,  Bl.  ['S]  17,  968,  988).  —  Darst.     Durch  Con-  ^^    ^CO ^    ^ 

densation    von   Toluol    mit   Methyltolyloxanthranol    (S.  201) 

mittels  conc.  Schwefelsäure  oder  von  Phtalyltetr  ichlorid  C8H4OCI4  (Spl.  Bd.  II,  S.  926)  mit 
Toluol  bei  Einwirkung  von  AICI3  (G.).  —  Krysl^alle.  Schmelzp.:  217".  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 

3  b.   l,2,3,4-Tetrapheny!cyclopenten(l)-on(5)  c^^h^^o  =  ^«^^-^^-^J^^^^^co. 

Tetraphenylcyclopentenolon  C29H22O2  =  ;  w^tt,  nu.n  u  ^>^^-    ^-    B«'™ 

HW"5)(^tl).bH(b8hl5) 

Erhitzen  von  Benzil  (50  g)  (S.  221)  mit  Dibenzylketon  (50  g)  (S.  170)  und  100  ccm  33"/oiger 
wässeriger  Kalilauge  (Henderson,  Corstokphine,  Soe.  79,  1258).  —  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  208^  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Aether,  unlöslich 
in  Ligroin.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violetter  Fai'be,  welche  schnell  roth 
wird;  aus  der  Lösung  wird  es  durch  Wasser  unverändert,  und  mit  purpurrother  Farbe 
gefällt.  Entfärbt  KMn04  in  alkalischer  Lösung.  Bei  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  in 
Eisessig  entsteht  Benzoesäure  und  eine  Verbindung  C28H20O4  vom  Schmelzp.:  164 — 165" 
(Isobenzil?).  Bei  Reduction  mit  HJ  und  rothem  Phosphor  bildet  sich  Tetraphenyl- 
cyclopentenol. 

Aeetylderivat  C31H24O3  =  C29H2iO(C2H30).  B.  Aus  dem  Tetraphenylcyclopente- 
nolon (s.  o.)  und  Acetanhydrid  (H.,  C,  Soc.  79,  1260).  —  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 218". 

Tetraphenylcyelopentenolonoxim  C29H23O2N  =  C29Hj20:N.OH.  B.  Aus  dem 
Tetraphenylcyclopentenolon  (s.  o.),  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natriumacetat  in  alko- 
holischer Lösung  (H.,  C,  Soe.  79,  1259).  —  Farblose  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  167". 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

3C.  KetOn  C31H24O  (vgl.  Japp,  Findlay,  Soc.  75,  1022).  B.  Entsteht  in  zwei  Modi- 
ficationen  bei  kurzem  Kochen  von  Anhydrodibenzilacetessigsäureester  oder  von  Anhydro- 
acetondibenzil  (S.  230)  mit  rauchender  Salzsäure  (Japp,  Lander,  Soc.  69,  744). 

a)  a-Modification.     Prismen  (aus  Essigester  -{-  Ligroin).     Schmelzp.:  187 — 188". 

b)  j?-Modification.     Pyramiden,     Schmelzp.:  155 — 159". 

3d.   Dypnopinakolin  Cs2H2eO  «.  Hptw.  Bd.  ii,  s.  uoi  u.  Spi.  Bd.  ii,  s.  677. 
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VII.  *Diketoiie  und  Oxydiketone  (s. 267-314). 
A.   *Diketone  Grfl,^_,o,  bis  CnH2n_802  {S.  267). 
la.   l-Nlethyl-4-Methoäthenylcyclohexandion(2,6)  CioH^^o^  = 

CH3.CH<^qS2^>CH.C(:CH2).CH3.  B.  Durch  Kochen  seines  Dioxims  (s.u.)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Harkies,  B.  31,  1811;  H.,  Mayrhofer,  B.  32,  1348).  Durch  Autoxy- 
dation von  Carvon  beim  Schütteln  von  100  ccm  mit  200  g  Barythydrat,  3  L.  Wasser  und 
150  ccm  Methylalkohol  (H.,  B.  34,  2105).  —  Prismen.  Schmelzp.:  185—187«  (bei  lang- 
samem Erhitzen).     Besitzt  saure  Eigenschaften. 

Dioxim  CioH.sO^N,  =  CH3.CH<^[:S[5'gJJj;^g2>CH.C(:CH2).CH3.  B.  Durch  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  Oxaminocarvoxim ,  neben  einer  bei  153 — 155*^  schmelzenden  Ver- 
bindung (H.,  B.  32,  1319;  H.,  M.,  B.  32,  1347;  vgl.  auch  H.,  B.  31,  1811).  —  Prismen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  193—194«. 

Dibenzoylderivat  des  Dioxims  C24H24O4N2  =  C|oH,4(:N.O.CO.C6H5)2.  Krystalle 
(aus  Benzol  -f  Petroleumäther).  Schmilzt  bei  118—120"  unter  Zersetzung  (H.,  M.,  B. 
32,  1349). 

4.  Acetyljonon  C15H22O2.  B.  Aus  Cltraliden-Acetylaceton  und  Schwefelsäure  (Haar- 
mann, Reimer,  D.R.P.  126960;  G.  19021,  77).  —  Gelbliches  Oel  von  angenehmem  Ge- 
ruch. D'^:  1,03.  Brechungsindex:  etwa  1,521.  Kpas:  170—177«.  Beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  entsteht  Jonon. 

5.  Dicarvelonhydrobromid  c^^u^^o^Br^  s.  s.  212. 

B.  *Diketone  G^u^^_,,0^  {S.  268-274). 

1)  *Acetylbenzoyl,  Methylphenyldiketon  CgHsO^  =  CHg.CO.CO.CsHg  {S.  268— 269). 

S.  268,  Z.  23—27  v.  o.  der  Passus:  „Bei  einstündigem  Stehen durch  Essigsäure"' 

ist  hier  xu  streichen. 

*Oxiin  C9H9O2N  (5.  26S).  a)  *li-Oxim,  li-Isonitroso-Phenylaceton  CH3.CO. 
C(:N.0H).C6H6  {S.  268).  Durch  Einwirkung  von  NgO^  entsteht  Acetylbenzoyl  und  Phenyl- 
dinitromelhan  (Ponzio,   O.  31 II,  134). 

»Dioxim,  Methylphenylglyoxim  C9H,o02N2  =  CH3.C(:N.OH).C(:N.OH).C8H5 
(Ä  268).  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  1^-Brompropionylbenzol  CH3.CHBr.CO. 
CgHg.  mit  einer  alkoholischen  Hydroxylaminlösung  (Collet,  Bl  [3]  17,  71).  Aus  dem 
1«-Monoxim  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  268,  Z.  11  v.u.)  und  Hydroxylamin  (Güdeman, 
B.  22,  562). 

Dioxim  des  Methyl-p-Methoxyphenyldiketons  CH3.C(:N.0H).C(:N.0H).CeH4.0. 
CH3  s.  Diisonitrosoanethol,  Hptw.  Bd.  II,  S.  852-853  u.  SpL  Bd.  II,  S.  497—498. 

Derivate  des  Dioxims  vom  Methyl-3,4-Dioxyphenylketon  CH3.C(:N.0H). 
C(:N.0H).C8H3(0H)2   s.   unter  den  Derivaten  des  Isoeugenols  und  Isosafrols,  Hptw.  Bd.  II, 

5.  976  ff. 

Dioxim  CH3.C(:N.0H).C(:N.0H).C6H(0.CH3)2:02:CH2  s.  Diisonitrosoapiol,  Hptw.  Bd.  II, 
S.  1035. 

2.  *Ketone  G^^}i^^o^{S.269—272). 

1)  *A€thylphenyldiketon  CaHj.CO.CO.CeHB  iS.  269).  Dioxim,  Aethylphenyl- 
glyoxim  CioH,202N2  =  C2Hg.C(:N.OH).C(:N.ÜH).CeH5.  B.  Aus  CaHg.CHßr.CO.CeHs 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (Collet,  Bl.  [3]  17,  77).  —  Schmilzt  gegen  204—206«. 

2)  * Benzoylaceton  C6H5.CO.CH,.CO.CH3  (S.  269-271).    B.    Durch  Einwirkung  von 

kalter,  conc.  Schwefelsäure  auf  Acetylphenylacetylen  (Nef,  A.  308,  279).  —  { Aceton 

und  Aethylbenzoat  .  .'  .  .  (Claisen,  B.  20,  655};  D.R.P.  40747;  Frdl.  I,  217).  —  Bei  1-stdg. 
Stehen  eines  Gemisches  von  300  ccm  absolutem  Aether,  88  g  Essigäther,  48  g  Acetophenon 
und  10  g  Natriumdraht  (Cl.,  A.  291,  51);  man  erwärmt  ^4  Stunden  auf  dem  Wasserbade, 
löst  das  nach  dem  Erkalten  abfiltrirte  und  mit  Aether  gewaschene  Product  in  50  ccm 
Wasser  und  fällt  unter  Kühlung  mit  Essigsäure.  —  {Man  übergiesst Aethylacetat .... 
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Acetophenon (Beyer,  Ci-aisen,  B.  20,  2180};  D.R.P.  43897;  Frdl.  I,  218;  II,  102). 

—  Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drude,  Ph.  Ch.  23,  311;  B.  30,  954. 
Condensirt  sich  mit  Resorcin  in  Eisessiglösung  durch  HCl  zu  Anhydro-2-Phenyl-4-Methyl- 
7-Oxybenzopyranol;  analog  verläuft  die  Condensation  mit  Phloroglucin  und  Pyrogallol 
(BüLOw,  Wagner,  B.  34,  1783).  —  Ferri-Benzoylaceton  CgoHajOgFe  =  [CgHg.CO. 
CH:C(CH8).0]3Fe.  B.  Durch  Schütteln  einer  ätherischen  Benzoylacetoulösung  mit  Eisen- 
chlorid (W.  WiSLiCENüs,  Stöbee,  B.  35,  550).  ßothe  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.: 
224 — 225".  Wird  von  siedendem  Methylalkohol  nicht  verändert.  —  *Kupferbenzoyl- 
aceton  CuCCioHgO^)^  =  [CeHs.CO.CHiCCCHal.OJaCu.  Darst.  Durch  Schütteln  einer 
ätherischen  Lösung  des  Diketons  mit  wässeriger  Kupferacetatlösung  (W.  W.,  St.,  B.  35, 
545).  Hellgrüne  Nädelchen  mit  1 CH4O  (aus  Methylalkohol),  die  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  rasch  bei  etwa  70'^  methylalkoholfrei  werden,  sich  blaugrün  färben 
und  dann  bei  195  —  196'^  schmelzen. 

Isonitraminbenzoylaceton  C10H10O4NJ  =  CeH5.CO.CH(N202H).CO.CH3.  B.  Aus 
Natrium-Benzoylaceton  (Hptw.  Bd.  lil,  S.  269)  unter  Zusatz  von  NaOC2H6  und  Einleiten 
von  Stickoxyd  entsteht  das  Natriumsalz  (W.  Traube,  A.  300,  126).  —  Natriumsalz 
C6Hg.CO.CNa(N20sNa).CO.CH3.     Krystalle  (aus  Wasser  durch  Alkohol). 

*Oxybenzoylaceton  C,oH,o03  =  HO.CeH^Cü.CHa.CO.CHs  {S.271).  a)  *o-Derivat 
(Ä  271).  o-Methoxybenzoylaeeton  G^^B.^^0^  =  CH3.0.CeH4.CO.CH2.UO.CH3.  B.  Durch 
12-stdg.  Stehenlassen  einer  anfangs  gekühlten  Mischung  von  6  g  Methyläthersalicylsäure- 
methylester,  2  g  Aceton  und  0,7  g  granulirtem  Natrium  (Bloch,  v.  Kostanecki,  B.  33, 
1998).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  36—37".  PeCla  färbt  die  alko- 
holische Lösung  roth.     Giebt  durch  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  f^-Methylchromon 

*o-Aethoxybenzoylaceton  Ci^Hj^Os  =  C2H5.0.CeH4.CO.CH2.CO.(JH3  (5.  271).  B. 
\ (Bestuorn,  Banzhaf,  Jaeqle,  B.  27,  3036};  D.R.P.  79173;  Frdl.  IV,  1141). 

b)  *m-Derivat  {S.  271).  *m-Methoxybenzoylaeetoii  CuHijüs  =  UH3.0.CeH4.C0 
CH2.CO.CH3  (Ä  271).  B.  |. . . .  (Besthorn,  Banzhaf,  Jaeole,  B.  27,  3042) |;  D  R.P.  79  173: 
Frdl.  IV,  1141). 

c)  *p -Derivat  {S.  271).     *p-Methoxybenzoylaceton  CuHiaOg  =  CH3.O.C6H4.CO 

CH2.CO.CH3  {S.  271).   ß.   { p-Methoxyacetopheuon (Besthorn,  Jaegl^,  B.  27,  910) j; 

D.R.P.  79173;  Frdl.  IV,  1140). 

S.  271,  Z.  16  V.  u.  statt:  „G„H^^NO''  lies:  „G^^H^^O^N''. 

2-Oxy-4-Methoxybenzoylaeeton  (CH3.0)(HO)CoH3.CO.CH2.CO.CH,  s.  Hydroxy- 
acetylpäonol,  Hptw.  Bd.  111,  S.  136  u.  Spl.  Bd.  Hl,  8.  107. 

2,4-Diätlioxybenzoylaeetoii  C14H18O4  =  (C2H50)2C6H3.CO.CH2.CO.CH3.  B.  Aus 
Resacetophenoudiäthyläther  und  Essigester  mittels  Natriums  (Bloch,  v.  Kostanecki,  B.  33, 
472).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  90".  FeClg  färbt  die  alkoholische 
Lösung  roth.  Liefert  beim  Kochen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  3-Aethoxy-  und  3-Oxy- 
|$-Methylchromou. 

2,5-Diäthoxybenzoylaceton  C14H18O4  =  (C2H50)2C6H3.CO.CH2.CO.CH3.  B.  Durch 
Einwirkung  von  0,6  g  Natrium  auf  eine  Lösung  von  5  g  Chinacetophenondiäthyläther  in 
6  g  Essigester  (Crivelli,  v.  K.,  B.  33,  2513).  —  Spiesse  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 60".  FeClg  färbt  die  alkoholische  Losung  roth.  Durch  längeres  Kochen  mit  conc. 
Jodwasserstoffsäure  entsteht  j?-Methyl-2-Oxychromon. 

Diäthylmercaptol  des  Benzoylaeetons  C14H20OS2  =  C6H5.CO.CH2.C(S.C2H5)2.CH3. 
B.  Aus  Benzoylaceton  in  Eisessig  und  Aethylmercaptan  beim  Sättigen  mit  HCl-Gas  und 
Stehenlassen  mit  Chlorzink  (Posnek,  B.  33,  2991).  —  Farbloses  Oel. 

Disulfon  des  Benzoylaeeton-Diäthylmereaptols,  l-Benzoyl-2,2-Diäthylsulfon- 
propan  C14H20O5S2  =  CeH5.C0.CH2.C(S02.C2H5)2.CH3.  B.  Aus  dem  Diäthylmercaptol 
(s.  o.)  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bei  sorgfältiger  Eiskühlung  (P.,  B.  33, 
2991).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  109 — 111".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Diisoamylmercaptol  des  Benzoylaeetons  C20H82OS2  =  CeH5.CO.CH2.C(S.C5Hii)2- 
CH3.    B.    Aus  Benzoylaceton  und  Isoamylmercaptan  durch  Condensation  (P.,  B.  35,  503). 

Disulfon  des  Benzoylaceton-Diisoamylmercaptols  C20H32O5S2  ==  CgHj.CO.CHj. 
C(S02.C5Hii)2.CH3.  B.  Aus  dem  Diisoamylmercaptol  (s.  0.)  mit  KMnÜ4  (P.,  B.  35,  503). 
—  Nicht  erstarrendes  Oel. 

Disulfon  des  Benzoylaceton -Dibenzylmercaptols  C24H24O5S2  =  CeHj.CO.CHj. 
C(S02.C7H7)2.CH3.  B.  Durch  Oxydation  des  Condensationproductes  von  Benzoylaceton 
und  Benzylmercaptan  (das  ein  Gemisch  des  Mono-  und  Dimercaptols  ist)  mit  KMn04  (P- 
B.  35,  502).  —  Pulverförmige  Substanz  (aus  Alkohol  durch  starkes  Abkühlen).  Schmelz- 
punkt: 70—76"  (com). 
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Dithio-Benzoylaeeton,  Disulfid  des  Aeetobenzomethylmercaptans  C20H18O4S2 
=  S2[CH(CO.CH3).CO.C6H6]3.  B.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  S^Cl^  in  Chloro- 
form auf  eine  Lösung  von  Kupfer- Benzoylaceton  (S.  208)  in  Chloroform  (Vaillant, 
Bl.  [3]  19,  833).  —  Schwach  aromatisch  riechende  Krystalle.  Schmelzp. :  117—118'*. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform.  Die  Verbindung  röthet  Lackmuspapier  und  giebt  mit  FeClg 
violettrothe  Färbung.  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  von  Phenylhydrazin:  V., 
Bl.  [3]  23,  36).  —  Ammoniakderivat  C2oHi304S2(NH3)^.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Zersetzt  sich  an  der  Luft.  —  Na.2.C2oHjg0482-  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  die  ätherische  Lösung.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Fe2(C2oHig04S2)3.  Amorphes, 
rothes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Chloroform.  — 
Cu.C2oH,g04S2.  Dunkelgrüner,  amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Chloroform,  ziemlich  in  Aether. 

4)  Die  im  Hptw.  Bd.  111,  S.  271,  Z.  5  v.  u.  als  Dimethylphtali/lketon  aufgeführte  Ver- 
bindung ist  identisch  mit  dem  im  Hptw.  Bd.  11,  S.  1585  aufgeführten  Dimethylphtalid 
und  daher  hier  xu  streichen;  vgl.  Spl.  Bd.  11,  S.  935. 

5)  *l,4-Diacetohenzol  CeH4fCO.CH3)2  {S.  271— 272).  —  Verbindung  mit  Phos- 
phorsäure C10H10O2.2H8PO4.     Schmelzp.:  156°  (Klages,  Lickroth,  B.  32,  1562). 

S.  272,  Z.  2  V.  0.  statt:  „HO"''  lies:  „114'>''. 

6)  1,3-Diacetobenzol  C6H4(C0.CH3)2''^  C-Diaeetophloroglucin  CjoHioOg  = 
{B.O\^'''^C^E[GO.CUsy'^  B.  Durch  Verseifen  des  bei  der  Einwirkung  von  FeClj  auf 
Phloroglucin  und  Acetylchlorid  entstehenden  Geraisches  von  Acetylverbindungen  mittels 
TC/oiger  Schwefelsäure  (Nencki,  Hinsberg,  B.  32,  2417).  —  Krystalle  (aus  viel  Wasser). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetber.  Färbt  eisengebeizte  Baumwolle  rosaroth.  FeClj 
färbt  die  wässerige  Lösung  himbeerroth.  Giebt  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin 
Pyrazolin-  bezw.  Isoxazol-Derivate. 

*Derivate  von  Diacetobenzolen  unbekannter  Stellung  [S.  272).  Bis- 
chloracetyl-Anisol  CaHio03Cl2  =  CH30.C6H3(C0.CH2C1)2.  B.  Aus  Anisol  (15  g),  Chlor- 
acetylchlorid  (45g)  und  AICI3  (45g)  in  CSj  (Künckell,  Johannsen,  B.  30,  1715).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  106". 

Bisehloracetyl-Phenetol  C12H10O3CI2  =  C2n50.C8H8(CO.CH2Cl)2.  B.  Aus  Phenetol 
(15  g),  Chloracetylchlorid  (20  g)  und  ÄICI3  (45  g)  in  CS2  (K.,  J.,  B.  30,  1716).  —  Blättchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  108".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bisbromacetyl-Anisol  CuHioOgErj  =  CH30.C6H3(CO.CH2Br)2.  B.  Beim  Zufügen 
von  AICI3  (10  g)  zur  Lösung  von  Anisol  (5  g)  und  ßromacetylbromid  (20  g)  in  CS2 
(ca.  45g)  (K.,  Scheven,  B.  31,  173).  —  Gelblichweisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
79—80». 

Bisbromaeetyl-Phenetol  C^^H^^O^^t^  =  C2H50.CeH3(CO.CH2Br)2.  B.  Aus  Phenetol 
und  ßromacetylbromid  in  Gegenwart  von  CS2  (K.,  Sch.,  B.  31,  174).  —  Eöthliche,  harte 
Nadein  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  77".     Leicht  löslich  in  CHCi3,  schwerer  in  Alkohol. 

*Eesodiacetoplienon  CioHn,04  =  (HO)2CaH2(CO.CH3)2  {S.  272).  B.  Aus  Resorcin 
und  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  sublimirtem  Eisenchlorid  (Nencki,  B.  30,  1767). 

*Gallodiaeetoplienon  C10H10O5  =  (HO)3C6H(CO.CH8),  (8.272).  B.  Aus  Pyrogallol 
und  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  sublimirtem  Eisenchlorid  (N.,  B.  30,  1767). 

3.  *Ketone  C11H12O2  [S.  272—273). 

1)  *(o-Propionylacetophenon  0^11^. CO. CH^. CO. C^H^  [S.  272).  {B.  ....(Stylos, 
B.  20,  2181};  D.R.P.  43897;  Frdt.  I,  218;  II,  102).  —  Kpio:  153—155».  D'^:  1,084.  Ud: 
1,58528  (Leser,  Bl.  [3]  27,  70). 

2,4-Diäthoxy-w-Propionylaeetophenon  Ci5H2o04  =  (C2H50)2CöH3.CO.CH2.CO. 
C2H5.  B.  Aus  Resacetophenondiäthyläther  und  Propionsäureäthylester  durch  schwaches 
Erwärmen  mit  Natrium  (v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  34,  1696).  —  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  74 — 75».  FeClj  iärbt  die  alkoholische  Lösung  roth.  Wird  von 
siedender  Jodwasserstofflräure  in  3-Aethoxy-(5-Aethylchromon  übergeführt. 

2,5-Diäthoxy-cd-Propionylacetoplienon  C,5H2o04  =  (C2H50)2C6H3.CO.CH2.CO. 
C2H5.  B.  Durch  schwaches  Erwärmen  von  2  g  Chinacetophenondiäthyläther  mit  4,5  g 
Propionsäureäthylester  und  0,5  g  Natrium  (v.  K.,  T.,  B.  34,  1694).  —  Täfelchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  49".  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth.  Geht 
durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  2-Oxy-j?-Aethylchromon  über. 
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4)  a-Methylbenzoylaceton  CeHg.CO.CHCCHgXCO.CHs.  Methyl- 2,4-Diäthoxy- 
benzoylaceton  C15H20O4  =  (C2H50)2C6H3.CO.CH(CH3).CO.CH3.  B.  Durch  24-stdg.  Ein- 
wirkung von  8  g  Essigester  und  0,4  g  Natrium  auf  2  g  Propionylresorcindiäthyläther, 
Lösen  der  gelatinösen  Masse  (ev.  unter  Zusatz  von  Kalilauge)  in  Alkohol  und  Eingiessen 
der  Lösung  in  Wasser  (v.  Kostanecki,  Llovd,  B.  34,  2949).  Durch  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  2,4-Diäthoxybenzoylaceton  (S.  208)  mit  CHjJ  und  Kali  (v.  K.,  L.)  — 
Nadeln  oder  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  72,5**.  Geht  durch  Kochen 
mit  Jodwasserstoffsäure  in  3-Aethoxy-a,j5-Dimethylchromon  über. 

5)  Methyl -ni-Toluhenzyldiketon  CHg.CO.CO.CHa.CgH^.CHj.  Monoxim,  Iso- 
nitroso-m-Xylylaceton  CHigO^N  =  CJi3.CO.C(:N.OH).CH2.C6H,.CH3.  B.  Man  lässt 
m-Xylylacetessigester  mit  Kalilauge  3  Tage  stehen,  fügt  NaNOa  hinzu,  säuert  unter 
Kühlung  und  Umschütteln  an,  macht  alkalisch,  äthert  unveränderten  Ester  aus  und  lässt 
4  Tage  stehen  (Kyan,  B.  31,  2130).  —  Nadelbüsehel  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  54—55". 
Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol.     In  Alkali  mit  gelber  Farbe  löslich. 

6)  Fhenyldiacetylruethan  (CH3.C0)2CH.C8H5.  o,p-Dinitrophenyldiacetylmethan 
CnHio06N2  =  (CH3.CO)2CH.C6H3(N02)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  4-Chlor-l,3-Di- 
nitrobenzol  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Natrium -Acetylaceton  (Mdttelet,  Bl.  [3] 
17,  808).  —  Schmelzp.:  121".  Giebt  beim  Kochen  mit  Anilin  Acetanilid  und  Dinitro- 
pheuylacctylmethan  (M.,  Bl.  [3]  19,  74), 

1)  l-Methyl'2,4-I)iacetobensol  (CH3)iC6H3(CO.CH8)2-'*.  5-Oxyderivat,  Diaceto- 
m-Kresol  C11H12O3  = 

B.      Durch    innere   Condensation    des         CH3.CO.C C.CH3  CH3.CO.C       C.CHg 

Methenylbisacetylacetons  beim  Kochen  un^         Vntr        1  vn/^        \nxj 

(6-8  Stunden)   der  dunkelgelbrothen,  "^\ /^^     ^^^'^  Hb<^         ^LM 

wässerigen  Lösung   des  bei  der  Dar-      CH3.CO.HC       CO  CH3.CO.C      C.OH 

Stellung      des      letzteren      erhaltenen 

Kaliumsalzes  (Claisen,  ä.  297,  72).  —  Weisse,  glänzende  Nadeln  (aus  siedender, 
30"/oiger  Essigsäure).  Schmelzp.:  112".  Kp:  310°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  massig 
in  siedendem  Wasser,  Aether  und  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  wenig  FeClj  rothviolett,  durch  mehr  FeClj  dunkelkirschroth. 
Röthet  Lackmus  in  wässerig -alkoholischer  Lösung.     Löst  sich 

in  Alkalicarbonaten.     Wird  durch  conc,  wässeriges  Ammoniak  CH3.CO.C C.CH3 

in  eine  Verbindung  CnHigOaN  =  HC-^         ^CH  "? 

übergeführt,  welche  in  gelblichen  Nädelchen  sublimirt,  bei  235"  \ / 

unscharf  unter  Aufschäumen  schmilzt,  in  verdünnter  Schwefel-       CH3.CO.HC       C:NH 

säure    farblos    ohne   Veränderung  löslich  ist,    beim   Erwärmen 

der  Lösung  aber  wieder  das  Diacetyl-m-Kresol  liefert  (Cl.,  ä.  297,  72). 

4.  *Ketone  Ci^HiA  {S.273). 

1)  * co-ButyrylacetopJienon ,  l'Benzoylpenfanon(2)  CHa.CH2.CH2. CO. CHg. CO. 
CßHs  {S.  273).  B.  Durch  Hydratation  von  Biityryl-Phenylacetylen  (S.  138)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Moureü,  Delange,  C.  r.  134,  46).  —  Kupfer  Verbindung.  Prismen. 
Schmelzp.:  132—133". 

5,5,5-Trichlor-4-Oxyd.erivat,  Benzoylacetonchloral  Ci2nii03C]3  =  CCI3.CH 
(OH).CH2.CO.CH2.CO.CeH5.  B.  Aus  Chloral  (Spl.  Bd.  I,  S.  473)  und  Benzoylaceton 
(S.  207)  oder  Benzoylessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  958)  (Gigli,  G.  28  II,  85).  —  Krystalle 
(aus  Benzol  durch  Ligroin).     Schmelzp.:  101  —  104". 

o.p-Diäthoxy-w-Butyrylacetoplienon  CeHagOi  =  (CaHsOj^CeHg.CO.CHä.CO.CsHj. 
B.  Aus  Resacetophenondiäthyläther  (Hptw.  Bd.  ill,  S.  135)  und  Buttersäureäthylester 
(Spl.  Bd.  I,  S.  151)  in  Gegenwart  von  Natrium  (v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  34,  1697).  — 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  GO  —  61".  FeClg  färbt  die  alkoholische 
Lösung  roth. 

6)  *3-Benzylpentandion(2,4),  Benzyldiacetylmethan  C6U5.CIl2.CH(C0.CH3)2 
{S.  273).  3'-Anilinoderivat,  Benzalanilinacetylaceton  CigHigOaN.  I.  Ketof orm 
C6H5.NH.CHi.C6H5J.CH(CO.CH3)2.  B.  Durch  Zufügen  einiger  Tropfen  Piperidin  zu  einem 
äquimolekularen  Gemisch  von  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  und  Benzylidenanilin 
(S.  20)  (Schiff,  B.  31,  1392).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Ligroin).  Schmelzp.:  83—84". 
Aetherische  FeCl3-Löäung  röthet  die  Benzollösung  schwach. 

II.  Keto  -  Enol  -  Mischform.  B.  Durch  Vermischen  äquimolekularer  Mengen 
Acetylaceton  und  Benzalanilin  (Sch.,  B.  31,  1393).  —  Schmelzp.:  103".  FeClg  färbt  die 
Beuzollösung  intensiv  roth. 
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III.  Enolform  CeH,.NH.CH(C6H5).C(CO.CH8):C(OH).CH3.  B.  Aus  Acetylaceton 
und  Benzalanilin  bei  Gegenwart  einer  Spur  Natriumäthylat  (Sch.,  B.  31,  1393).  —  Nadeln 
(aus  Benzol  -|-  Ligroin).     Schmelzp.:  \0%^.     Giebt  tief  dunkelrothe  FeClj-Reaction. 

7)  CO -Methyl- CO -Propionylacetophenon  C6H5.CO.CHiCH3).CO.C2H5.  B.  Durch 
Methylirung  von  w-Propiouylacetophenon  (S.  209)  (Leser,  Bl.  [3]  27,  70).  —  Kpio:  165—166". 
D^^:  1,0275.     ud:  1,53347. 

8)  2,4-Diaceto-l,3-Xylol  (CH3)2C6H2(CO.CH3),.  B.  Entsteht  neben  4-Aceto- 
1,3-Xylol  (S.  121)  aus  ui-Xyiol,  Acetylchlorid  und  AICI3  +  CS^  (V.  Meyer,  Pavia,  B.  29, 
2566).  Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  fractionirte  Destillation.  —  Krystalle  aus 
Ligroin.  Schmelzp.:  108°.  Kp:  306"  (V.M.,  F.);  110"  (Klages,  Lickroth,  B.  32,  1562). 
—  Verbindung  mit  Phosphorsäure  C12H14O2.H3PO4.  Schmelzp.:  109".  Schwer  lös- 
lich in  Aether.     Luftbeständig  (K.,  L.). 

5.  *Ketone  CigHigOa  (S.  274). 

2)  * Diacetomesitylen  (CH3)3C6H(CO.CH3)2  [S.  274).  B.  {.  .  .  .  V.  Meyer,  B.  29, 
1413 1;  V.  M.,  Pavia,  B.  29,  2566).  Aus  Mouopropionylmesitylen  und  Acetylchlorid  in 
Gegenwart  von  AlClg  (Weil,  B.  30,  1286).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure 
Mesitylen  (Klages,  Lickroth,  B.  32,  1563). 

S.  274,  Z.  8  V.  0.  statt:  „76""  lies:  „460'K 
Verbindung  mit  Aluminium bromid  Ci3H,80.2.AljBr6.   B.  Aus  AlBi-j  und  Diaceto- 
mesitylen in   CS2   (Köhler,  Am.  27,  251).   —  Röthlichgelbes  Pulver,   welches  aber  seine 
Farbe  wahrscheinlich  einer  Verunreinigung  verdankt.     Unlöslich  in  CS2,  schwer  löslich 
in  heissem  Benzol. 

Bischloraeeto- Mesitylen  C.sliiAiGk  =  C6H(CH3)3(C0.CH2C1)2.  B.  Aus  1  Thl. 
Mesitylen  und  3  Tliln.  Cliloracetylchlorid  in  15  Thln.  CS^  durch  6  Thle.  AICI3  (Bueed, 
Bryn  Maur  College  Monographs  I,  Nr.  1).  —  Durchsichtige  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 133  —  133,5".  Löslich  in  ca.  10  Thln.  kochendem  Alkohol  und  ca.  180  Thln.  Alko- 
hol von  21".  Giebt  kein  Oxim.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  syrupöser  Phosphorsäure  auf 
150"  unverändert.  Liefert  beim  Eintragen  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  conc.  Schwefel- 
und  Saljjetersäure  2,4,6-Trimethyl-3,5-Dinitrobenzoesäure;  lässt  man  die  Reaction  zu  heftig 
werden,  so  entsteht  viel  Triuitromesitylen.  Beim  Eintragen  in  Brom  bildet  sich  unter 
Ent Wickelung  von  HBr  eine  Verbindung  Ci3Hc,02Cl2Br5  (s.  u.)  (Kunckell,  Hildebrandt, 
B.  34,  1827).  —  Verbindung  mit  Aluminiumbromid  Ci3Hi40aCl2.Al2Br6.  Entsteht 
aus  AlBr3  und  Bischloracetomesitylen  in  CSg  (Kohler,  Am.  27,  252).  Hellgelbe  Platten. 
Schwer  löslich  in  heissem  CS2  und  Benzol. 

Verbindung  Ci3H902Cl2Brg.  B.  Durch  Lösen  von  10  g  Bischloracetomesitylen 
(s.  0.)  in  40 — 50  g  Brom  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  (K.,  H.,  B.  34,  1828).  —  Nadeln 
(aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  162  —  163".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Aether.     Liefert  mit  Phenylhydrazin  Bischloracetobrommesitylen  (s.  u.). 

Bischloraeetobrommesitylen  CisHigOaClaBr  =  (CH3)3C6Br(CO.CHjCl)2.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  eine  Benzollösung  der  Verbindung  Ci3H902Cl2Brg 
(3.  0.)  (K.,  H.,  B.  34,  1829).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  113". 

3)  Benzoyl-Trimethylacetylmethan  C6Hb.CO.CH2.CO.C(CH3)3.  B.  Beim  15-stdg. 
Kochen  von  Benzalpinakoliudibromid  mit  2  Mol.- Gew.  KOH  in  6"/oiger  absolut- alko- 
holischer Lösung  (Vorländer,  Kalkow,  B.  30,  2272).  —  Flüssig.  Kpjg:  161  —  165".  Misch- 
bar mit  Alkohol  und  Aether.  Kaum  löslich  in  Natronlauge.  Färbt  sich  mit  FeCia  blut- 
roth.  Giebt  mit  Brom  ein  Monobromsubstitutiousproduct  (s.  u.),  mit  Phenylhydrazin  ein 
tert.-Butyldiphenylpyrazol.  Wird  bei  sehr  langem  Kochen  mit  Alkali  in  Acetophenon, 
Trimethylessigsäure,  Pinakoliu  und  Benzoesäure  gespalten. 

Benzoyl-Trimethylacetyl-Monobrommethan  CijHuOgBr  =  CeHg.CO.CHBr.CO. 
QCHjlj.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  CHCI3  gelöstes  Benzoyl-Trimethyl- 
acetylmethan (V.,  K.,  B.  30,  2272).  —  Prismen  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  106". 
Löslich  in  Natronlauge,  unlöslich  in  Soda.  Spaltet  beim  Kochen  mit  Alkali  w-Brom- 
acetophenon  ab. 

6.  *Ketone  c,ji,^o.,  (S.  274). 

3)  Benzoyl-Caproylmethan  CH8.(CH2)4.CO.CH2.CO.C6H5.  B.  Bei  Einwirkung  von 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  Benzoylönanthyliden  (Moübeü,  Delange,  C.  r.  131,  710; 
Bl.  [3]  25,  307).  —  Kpig:  185—186«. 

6  a.    Dipropionylmesitylen   CisHjoOa  =  CeH(CH8)8''^'nCO.C2Hg)ä.     B.     Aus  Mesitylen 
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oder  Monoacetomesitylen  und  Propionylchlorid  in  Gegenwart  von  AlClg  (Weil,  B.  30, 
1285).  —  Krystalle  aus  Ligroin.     Schmelzp. :  101—102".     Kp:  3270  (corr.). 

7.  *Ketone  CieH^jO^  (8.274). 

2)  Diaceto-l,3,o-THüthylbenzol  [C^Y{^\'-^-'>CQYi(CO .CB^X^'^  B.  Aus  symm. 
Triäthylbenzol,  Acetykhlorid  und  AICI3  in  C82  (Gattebmann,  Fritz,  Beck,  B.  32,  1125). 
—  Derbe  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  77",  Kp28:  188—190'*  (Klages,  J.  pr.  [2] 
65,  396).  Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure  symm.  Triäthylbenzol  (Kl.,  Lickroth, 
B.  32,  1564). 

8.  Ketone  Ci^HgA- 

1)  Di-n-butyrylmesitylen  C^UiCUs^^' ^-^{00.0311^)2.  B.  Aus  Mesitylen  und  n-Butter- 
säurechlorid  in  Gegenwart  von  AICI3  (Weil,  B.  30,  1285).  —  Krystalle  aus  Aether. 
Schmelzp.:  36».     Kpi8_2o:  195^     Kp^go:  338—339«. 

2)  Diisobuttjryltnesitylen  0^1i{0B^)^''^''>[00.0R{0'R^).i\.  B.  Aus  Mesitylen  und 
Isobuttersäurechlorid  in  Gegenwart  von  AICI3  (Weil,  B.  30,  1285).  —  Gelbliches  Oel. 
Kp:  331—332». 

9.  Divalerylmesitylen  CigHasO^  =  OMO¥i^).,''''-^{00.0^\i^)^.  B.  Aus  Mesitylen  und 
Valeriansäurechlorid  in  Gegenwart  von  AICI3  (Weil,  B.  30,  1286).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 55«.     Kpi8_2o:  210—211". 

10.  Ketone  C20H30O2. 

1)  a-Dicarvelon:  CH3.CH  CH.CH3 

B.     Bildet  sich  neben  Dihydrocarvon  bei  der  Keduction  OC^^CH HC/^CO 

von   Carvon   mit  Zinkstaub    und  Alkali    in    alkoholisch-  ? 

wässeriger  Lösung  (Wallach,   G.  18981,  572;  A.  305,  HoC.    yCH2      HaCl    /CHg 
225).     Entsteht  zu  etwa  10  "/o,  neben  anderen  dimoleku-  c^v\  PH 

laren    Producten,    bei    der   Reduction    von    Carvon    mit  .  V 

Natriumamalgam    in   essigsaurer  Lösung  oder  mit  Alu-  CH3.C:CH2        CHg.CtCHj 
miniumamalgam  (Harries,  B.  32,  1316;  H.,  Kaiser,  B.  32, 

1323).  —  Ehombische  Krystalle.  Schmelzpunkt  der  activen  Formen:  148  —  149",  der 
racemischen  Form:  120 — 121".  Geht  durch  Addition  und  Wiederabspallung  von  Hßr  in 
j^-Dicarvelon  (s.  u.)  über. 

Das  ct-Dicarvelon  aus  d-Carvon  (D-a-1-Dicarvelon)  ist  linksdrehend;  lg  löst 
sich  in  4 — 4,4  ccm  siedendem,  absolutem  Alkohol  (H.,  K.);  [ajo:  — 73,92"  (in  Chloro- 
form; p  =  l,5)  (W.);  das  «-Dicarvelon  aus  1-Carvon  (L-ot-d-Dicarvelon)  ist  da- 
gegen rechtsdrehend;  [ajo:  +73,28"  (in  Chloroform).  Geht  bei  der  Reduction  mit  Alkohol 
+  Natrium  in  Dicarvelol  (Spl.  Bd.  I,  S.  97)  über. 

tt-Dicarvelonoxime  C20H32O2N2  =  C2oH3o(:NOH)2.  Körnige  Krystalle  (aus  heissem 
Aether).  Das  Oxim  aus  activem  Dicarvelon  schmilzt  bei  223";  das  Oxim  des  inactiven 
a-Dicarvelons  schmilzt  bei  287"  (unter  Zersetzung)  und  ist  schwerer  löslich  als  das  active 
(W.,  A.  305,  227).  —  Acetylderivate.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt  der 
Verbindung  aus  activem  Oxim:  187",  derjenigen  aus  inactivem:  166". 

a-Dicarvelonhydrobromid  C2oH3202Br2  =  C2oH3(,02.2HBr.  B.  Aus  a-Dicarvelon 
und  Eisessig- Brom wasserstoßlösuDg  (Wallach,  A.  305,  228).  —  Weisse  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp,  (aus  activem  Dicarvelon):  165".  Geht  durch  Abspaltung  von  HBr 
mittels  alkoholischer  Kalilauge  in   (?- Dicarvelon  (s.  u.)  über. 

2)  ß- Dicarvelon:  CH3.CH                    CH.CH3 

B.      Entsteht    aus    dem   «-Dicarvelonhydrobromid  (s.  o.)  rif/^^ru xjrX\c*c\ 

durch   Abspaltung  von   HBr   mittels  alkoholischer  Kali-  ^^         ^^^  ""M        ^^     ^ 

lauge  (Wallach,  C.  18981,  572;  A.  305,  229).  —  Kry-  jj  p         ^^  ^^  p         , 

stalle.     Schmelzpunkt  der  aus  activem  a-Dicarvelon  ge-  ^    \/       ^         ^    \/ 

wonnenen   Substanz:   207",    der    racemischen    inactiven:  C                          (3 

168".      Verbindet    sich    mit    Phenylhydrazin    erst    nach  prPH  ^                 C(PU  ^ 

einiger  Zeit.     Das  durch  Addition  von  HBr  entstehende  ^(^«s'a                ^{^tx^)i 
Bromhydrat  ist  identisch  mit  demjenigen  des  a-Dicarvelous. 

D-a-1-Dicarvelon  giebt  D-j?-d-Dicarvelou  ([ajn:  -|- 79,18"  in  Chloroform;  p  =  l,8), 
L-a-d-Dicarvelon  dagegen  L-f/-l-Dicar velon  ([ajo:  — 82,66"). 
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3)  f-Dicarvelon.  B.  Aus  «-  oder  (5-Dicarvelon  (S.  212)  durch  Umlagerung  mittels 
conc.  Schwefelsäure    bei  niederer  Temperatur    (Wallach,   G.  1898  1,  572;  A.  305,  230), 

—  Krystalle  (aus  Alkohol).  Die  active  Form  schmilzt  bei  126",  die  inactive  bei  11^. 
Verbindet  sich  anscheinend  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

[«Jd  für  D-/-l-Dicarvelon  aus  D-a-1-Dicarvelon:   — 213,4",   aus  D-(?-d-Dicarvelon: 

—  201,8";  L-y-d-Dicarvelon  [«Jd:  +236,8"  (in  Chloroform;  p  =  1,5—1,6). 

4)  Uieucarvelon.  B.  Entsteht  bei  der  Reduction  des  Eucarvons  (Spl.  Bd.  II,  S.  462), 
sowie  des  Carvon-Hydrochlorids  und  -Hydrobromids  (Spl.  Bd.  II,  S.  461,  462)  mit  Zink- 
staub und  wässerig-alkoholischer  Natronlauge.  Daneben  entsteht  eine  isomere  Verbindung 
vom  Schmelzp.:  128",  eine  kohlenstoffärmere  Verbindung  vom  Schmelzp.:  142"  und  eine 
Verbindung  vom  Schmelzp.:  110—112"  (Wallach,  A.  305,  234).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  172".     Liefert  ein  Phenylhydrazon  und  ein  Oxim. 

II.  Diönanthoylmesitylen  c^sHssO^  =  OMGVi^V'^'\GO.c^Yi,^\.    b.   Aus  Mesityien 

(Spl.  Bd.  II,  S.  19)  und  Oenanthylchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  164)  in  Gegenwart  von  AlClg 
(Weil,  B.  30,  1286).  -  Gelbes  Oel.     Kpia.j«:  255". 

C.    *Diket0ne   CnH^n-iaO^  (5.  274-279). 

I.  Ketone  c^u^o^  {S.  274—276). 

2)  *  tt,Y'I>iketohydrinden,  Indandion(l,3): 

(S.  274—276).    Zur  Bezifferung  vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  87.    B.    Durch 

Lösen   von    3-Anilino-    oder    3-Benzylamino-Indeuon    (S.  135)    in  2^PTT 

rauchender   Salzsäure    (Schlossbeko ,   B.    33,    2428).      Durch    Ein-  ^       * 

Wirkung  von  kaltem  Wasser  auf  a,  j'-Diketohydrindennitrosit  (S.  214) 
(neben  Anhydrobisdiketohydrinden,  S.  214)  (Schmidt,  B.  33,  546). 
Durch  Fällen  der  heissen,  bei  der  Oxydation  von  Bisdiketohydrinden  (S.  247 — 248)  mit  HgOj 
erhaltenen  Lösung  mit  Schwefelsäure  (Gabriel,  Leopold,  B.  31,  1166).  Neben  2,2-Di- 
bromdiketohydrinden  (s.  u.)  durch  Kochen  von  2-Bromdiketohydrinden  (vgl.  unten)  oder 
dessen  (9- Carbonsäureäthylester  mit  der  10-facheu  Menge  Wasser,  bis  eine  gelbliche 
Färbung  auftritt  (Flatow,  B.  34,  2147).  —  Darst.  Das  Natriumsalz  des  a,y-Diketo- 
hydrinden-(?-Carbonsäuree3ters  (Spl.  Bd.  II,  S.  1080)  wird  in  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  gelöst;  nach  dem  Abkühlen  auf  70—75"  zersetzt  man  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, worauf  sich  das  Diketohydrinden  sofort  rein  abscheidet  (Kaufmann,  B.  30,  385).  — 

—  Verhalten  gegen  NHj:  Hantzsch,  Dollfüs,  B.  35,  246.  Bei  der  Oxydation  mit  HjCa 
oder  Kaliumpersulfat  entsteht  Dioxynaphtacenchinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  1187)  neben  anderen 
Producten  (G.,  L.,  B.  31,  1159,  1285).  Giebt  beim  andauernden  Erhitzen  auf  120—125" 
ein  Gemisch  von  Anhydrobisdiketohydrinden  und  Tribenzoyleubenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  1193) 
(vgl.  V.  KosTANECKi,  Laczkowski,  B.  30,  2143;  W.  Wislicenüs,  B.  31,  2936).  Liefert 
beim  Kochen  mit  o-Aminobenzaldehyd  (S.  12)  in  Alkohol  Chinolylenphenylenketon  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  453)  (NöLTiNG,  Blum,  B.  34,  2469).  Liefert  mit  2,2-Dibromdiketohydrinden 
Trisdiketohydrinden  (S.  250)  (Fl.). 

CO 
Als  2-Chlor-l,3-Diketohydrinden  C6H4<[p.  v^CHCl  kann  das  ß- Chlor ketooxyinden 

{Hptw.  Bd.  III,  S.  169)  betrachtet  werden. 

*6,6-Dichlordiketohydrinden    C6H4<Sq>CCL2   {S.  275,  Z.  3  v.o.)  ist  besser  als 
2,2-Dichloi'diketohydrinden  ^u  bezeichnen. 

Als  2,4,5,6,7-Pentachlor-l,3-Diketohydrinden  CeCl4<QQ>CHCl  kann  das  Per- 

chlor-a-Oxy  n-Inde7ion  {Hptw.  Bd.  III,  S.  169 — 170)  betrachtet  werden. 

CO 

S.  275,  Z.  12  V.  0.  muss  die  Structurformel  lauten:    „CQC!i<^^Q'^GCl^^^. 

CO 
2-Bromdiketohydrinden  C6H4<p|^>CHBr  s.  Bromindenolon,  S.  136. 

* 6,6-Chlorbromdiketohydrindeii  C6H4<^Q>CCIBr  {S.  275,  Z.  18  v.o.)  ist  besser 

als  2-Clilor-2-Bromdiketohydrinden  zu  bezeichnen. 

CO 
*  2,2-Dibromdiketohydrinden  CeHABrg  =  C8H4<co^Cß''2  ^^-  -''^'  ^-  ^''  *'•  ''• 

unter  der  Bezeichnung   6,6-Dibromketohydrindcn  aufgeführt).     B.     Durch  Auflösen  von 
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3-Bromindenon    (S.  135)    in    kalter,    rauchender   Salpetersäure    oder    conc.  Schwefelsäure 

(Schlossberg,  B.  33,  2427).    Neben  or,j'-Diketohydrinden  beim  Kochen  von  2-Bromdiketo- 

hydrinden  (vgl.  S.  213),   bezw.   des  (?- Carbonsäureäthylesters  dieser   Verbindung  mit  der 

10 -fachen  Menge  Wasser  bis  zum  Auftreten   einer  gelblichen  Trübung  (Flatow,  B.  34, 

2147).   —    Schmelzp.:  177 — 179".      Reagirt    mit  «,j'-Dikefohydrinden   unter  Bildung   von 

Trisdiketohydrinden  (S.  250). 

CO 
2,2-DJjoddiketohydrindeii  CgH402J2  =  G&^i<^rfry^G3^.     B.     Durch  Zufügen  von 

18  g  Jod  in  conc.  Jodkaliumlösung  zu  einer  Lösung  von  10  g  Natrium-a,j'-Diketohydrin- 
den- (5- Carbonsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1080)  in  600  g  siedendem  Wasser  (Liebermann, 
Flatow,  B.  33,  2434).  —  Gelbe  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  199"  (unter  Zersetzung). 
Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  Jodoform  ab. 

*Isomtrosodiketohydrinden  C9H5O3N  =  C8H4(C0)2C:N.0H  (5.  275).  Reagirt 
sauer.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  freien  Verbindung  und  Hydrolyse  des  Natriumsalzes: 
Hantzsch,  Barth,  B.  35,  222. 

CO      /^ — ^ 

a,r-Diketohydrindennitrosit   C9H4O6N2  =  CeH4<pX>C<     >0    |  .      B.     Durch 

^^        \N 0 

Uebergiessen  von  5  g  fein  gepulvertem  a-Naphtochinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  370)  mit 
25  ccm  flüssigem  N2O3  (Schmidt,  B.  33,  545).  —  Dunkelrothe  Krystalle,  die  nach  vorher- 
gehendem Sintern  bei  160°  unter  Gasentwickelung  und  Bildung  eines  Sublimats  von 
Phtalsäureanhydrid  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich.  In  Alkalien  mit  intensiv  rother 
Farbe  löslich.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Anhydrobisdiketohydrinden  (s.  u.);  bei 
der  Einwirkung  kalten  Wassers  entsteht  dagegen  a,j'-Diketohydrinden, 

»Anhydrobisdiketohydrinden,  „Biindon"  CigHioOg  =  Ga'ü^<^>G■.C<^^^'■yGO 

{S.  275 — 276).  B.  Durch  Erhitzen  von  a,y-Diketohydrindennitrosit  (s.  0.)  mit  Wasser 
zum  Sieden  (Schmidt,  B.  33,  546).  Durch  Kochen  von  Dioxybisdiketohydrinden  (S.  248) 
mit  Wasser,  neben  Phtalonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1129)  und  Diketohydrinden  (Gabriel, 
Leüpold,  B.  31,  1165).  —  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  150"  in  Tribenzoylenbenzol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  1193)  übergeführt  (Landau,  B.  33,  2441).  Liefert  bei  der  Behandlung  mit 
conc.  Schwefelsäure  einen  rothen  Körper  (CigHgOa)^,  mit  Essigsäureanhydrid  oder  alko- 
holischer Salzsäure  neben  dieser  rothen  Verbindung  einen  gelben  Körper,  der  sich  bei 
290  —  295"  zersetzt  und  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslich  ist  (W.  Wisli- 
cenus,  Reitzenstein,  ä.  277,  372-,  W.  W.,  B.  31,  2936).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
primären  (aromatischen)  Aminen  bezw.  anderen  Körpern,  welche  eine  freie  NHj-Gruppe 
enthalten,  in  Eisessiglösung  blaue  FarbstofiPe  (Liebermann,  B.  30,  3138).  Mit  Phenylhydrazin 
in  Eisessig  entsteht  das  zugehörige  Monophenylhydrazon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  788)  (Hoyer, 
B.  34,  3269). 

Biindonmethyläther    C19H12O8  =  C6H4<^q>C:C<^^*>C.0.CH3.      B.      Aus 

Biindon  (s.o.),  Holzgeist  und  HCl-Gas  (H.,  B.  34,  3271).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
196".     Wird  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift. 

Aethyläther  C2oH,403  =  C,8H902(O.C2Hg).  B.  Beim  Kochen  von  Biindon  (s.  0.) 
mit  Alkohol  und  P^Og  (H.,  B.  34,  3272).  —  Rothbraune  Nadeln.     Schmelzp.:  159". 

Propyläther  CaiHigOj  =  Ci8H902(O.C3H,).  B.  Analog  dem  Aethyläther  (s.  0.)  (H., 
B.  34,  3272).  —  Dunkelrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  135". 

Benzoylbiindon  C2BH14O4  =  C6H4<g^>C:C<^^*>C.0.C0.C6H5.     Dunkelrothe 

Nadeln.     Schmelzp.:  210—214"  (H.,  B.  34,  3273). 

*Dibrombiindon    Ci^HsOsBra  =  C6H4<^q>C:C<q«j^*>C0  (8.276,  Z.  12  v.o.). 

B.  Beim  Kochen  von  lg  Biindon  (s.  0.)  mit  12  ccm  Eisessig,  0,5  g  Jod  und  3  g  Brom 
(Hoyer,  B.  34,  3273).  Beim  Kochen  von  Biindonpropyläther  (s.  0.)  mit  Brom  und  etwas 
Jod  in  Eisessig  (H.).  —  Orangegelbe  Blättehen.  Schmelzp.:  251"  (Zersetzung).  Schwer 
löslich.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischen  Alkalien  entstehen  die  Salze  des  Monobrom- 
biindons  (Hptw.  Bd.  III,  S.  276,  Z.  9  v.  0.). 

S.  276,  Z.  12  V.  0.  statt:  „  C^^Eyf^Br^O^''  lies:  „C^^H^O^Br^''. 
*  Körper  (C,8H802)x  {im  Hptw.  Bd.  III,  S.  276,  Z.  14  v.  0.  irrthümlich  mit  der  Formel 
Gi^Ei^02  aufgeführt).  Geht  beim  Umkrystallisiren  aus  Pyridin  oder  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Salzsäure  in  eine  gelbe  Verbindung  (C9H40)x  (Tribenzoylenbenzol?,  vgl. 
S.  215)  über  (v.  Kostanecki,  fcACZKowsKi,  B.  30,  2143;  Ephraim,  B.  31,  2089;  W.  Wisli- 
cenüs,  B.  31,  2936). 
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Anilid  C42H21O3N.  B.  Durch  Erwärmen  des  rothen  Körpers  (CisHgOjX  (s.  0.)  mit 
Anilin  (Ephraim,  B.  31,  2089).  —  Orangegelbes  Pulver  (aus  Anilin  +  Alkohol). 

Gelbe  Verbindung  (CgH^O)^  (vielleicht  identisch  mit  Tribenzoylenbenzol,  Spl.  Bd.  II, 
S.  1193).  B.  Beim  Kochen  der  rothen  Verbinduna  (CigHgOa)^  (s.  0.)  mit  alkoholischer 
Salzsäure  oder  beim  Umkrvstallisiren  derselben  aus  Pyridin  (v.  K.,  £.,  B.  30,  2143; 
E.,  B.  31,  2089;  vgl.  W.  W."i  B.  31,  2936).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Xylol),  die  bei  320» 
noch  nicht  schmelzen.     Sehr  wenig  löslich. 

Anhydrobisdiketohydrinden-p-Chloranilid  C24H14O2NCI  =  Ci8Hio02(:N.CeH4Cl). 
B.  Aus  Anhydrobisdiketohydriuden  (S.  214)  und  p-Chloranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  140)  in  Eis- 
essiglösung (Liebermann,  B.  30,  3144).  —  Ziemlich  schwer  löslich. 

p-Toluid  C25H17O2N  =  C,8Hio02(N:C8H4.CH3).  B.  Beim  Erhitzen  von  Anhydro- 
bisdiketohydrinden  (S.  214)  mit  p-Toluidin  in  Eisessiglösung  (L.,  B.  30,  3143).  —  Dunkel- 
metallglänzende  Nadeln  aus  Eisessig.  Unverändert  löslich  mit  orangerother  Farbe  in 
kalter,  conc.  Schwefelsäure.  Löst  sich  in  kaltem,  alkoholischem  Kali  mit  rothgelber  Farbe. 
Wird  durch  Salzsäure  in  kochender,  alkoholischer  Lösung  in  die  Componenten  gespalten. 

Pseudocumidid  CsjHaiOaN  =  CigHioOaiN.CeHalCHslä.  Dunkelmetallische  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  wässerigem  Aceton)  (L.,  B.  30,  3143). 

(?-Naphtalid  C23H17O2N  =  C,8Hio02(:N.CioH7).  B.  Aus  Anhydrobisdiketohydriuden 
(S.  214)  und  ^-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  330)  (L.,  B.  30,  3144). 

Anhydrobisdiketohydrinden-m-Aminobenzoesäure  C28H15O4N  =  CiäHioOgON. 
C8H4.CO.OH).  B.  Aus  Anhydrobisdiketohydrinden  (S.  214)  und  m-Amiuobenzoesäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  787)  in  Eisessiglösung  (L.,  B.  30,  3144).  —  In  Alkalien  mit  rother  Farbe 

löslich. 

00 
4,5-Dimethoxydiketohydrinden  CaHioOt  =  (CH30)2C8H2<(^q>CH2.    B.    Durch 

12-stdg.  Stehenlassen  der  mit  HCl  angesäuerten  und  mit  Aether  durchgeschüttelten,  conc. 
wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  des  Dimethoxydiketohydrindencarbonsäureäthylesters 
(Spl.  Bd.  II,  S.  1173)  (Landau,  B.  31,  2092).  —  Nädelchen  (aus  viel  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 113-115".  Löslich  in  heissem  Wasser.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  Anhydrobisdimethoxydiketohydrinden  über. 

CO 
Anhydro-Bis-4,5-dimetlioxydiketohydrinden  C22H18O7  =  (CH30)2C6H2<qq>C: 

yCHj 
C/   >C0  .      B.      Aus    Dimethoxydiketohydrinden   (s.  0.)   durch    Erhitzen  über  den 

\C6H2(0.CH3)2 

Schmelzpunkt  oder  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (L.,  B.  31,  2093).  —  Gelbe, 
mikroskopische  Nädelchen  (aus  öO^/^iger  Essigsäure).  Schmelzp.:  205"  (unter  Zersetzung). 
Unlöslich  in  Wasser  und  LigroTn.  In  verdünntem  Alkali  und  NH3  mit  rother,  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  löslich.  Beim  5-stdg.  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  130"  entsteht  Trisdioxybenzoylenbenzol  (S.  245). 

PO  CO 

3)  1,2-Diketohydrinden  C^Yi^<i^^>CO.     Oxim(2)  C6H4<^j^>C:N.0H  s.  Iso- 

nitroso-tt-Hijdrindon,  Eptir.  Ed.  III,  S.  159  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  129. 

2.  *Ketone  c,^\\^o.,(S.276—278). 

1)  *  1,2,3, 4-Tetrahydronaphtendiofi(  1,2)  (S.  276-277).  3,4-Diehlor-  und 
3,4-Dibrom-Derivat  s.  ,^-Naphtoehinon-Dichlorid  und  -Dibromid,  Hptic.  Bd.  III, 
S.  390.  —  Fernere  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  391,  Z.  14  v.  u.  bis  S.  392,  Z.  7  v.  0. 

2)  *  1,2,3,4 -Tetrahydronaphtendion(  1,3) ,  1,3-DiketotetrahydronaphtaUn 

cri  CO 

C=H.<r       ^"-  (S.  277).  2,2,4,4-Tetrachlor-l,3-Diketotetraliydronaphtalin 

^    *^C0.CH2 

CCl    CO 
C10H4O2CI4  =  C6H4<       '■  •      .     B.     Aus  seinem   Hydrat  (s.  u.)  bei  100-110«  (Zincke, 

CO— Cd2 
EöLY,  A.  300,  180,  190).  —  Prismen  (aus  heissem  Benzin).  Schmelzp.:  92".  Leicht  löslich 
in  Benzin.  Macht  aus  Jodkalium  Jod  frei.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  2,4-Dichlor-l,3-Di- 
oxynaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  594)  reducirt,  von  Alkalicarbonat  zu  o-Dichloracetophenyl- 
dichloressigsäure  (Spl  Bd.  II,  S.  970),  von  Chlorkalk  zu  o-Trichloracetophenyldichloressig- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  970)  aufgespalten. 

QQ\ CfOH). 

Hydrat  C,oH402Cl4.3H20  =  CeH4<^'-'       '' +  H2O.    B.    Aus  dem  1,3-Dichlor- 

4-Anilinonaphtol(2)   (Hptw.  Bd.  lU,  S.  171,  Z.  9  v.  u.)  mittels  Chlor  bei  Gegenwart  von 


216 


[111,277—279]     VII.   *DIKETONE  UND  OXYDIKETONE.         [Juli  1903. 


Salzsäure  in  Eisessiglösung  (Z.,  E.,  Ä.  300,  190).  —  Darst.  Durch  Lösen  von  Naphto- 
resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  594)  in  Eisessig  (10  Thle.),  Sättigen  der  gut  gekühlten  Lösung 
mit  Chlorgas,  Abdestillireu  nach  24  Stdn.  bis  zur  Hälfte  und  Versetzen  des  Rückstandes 
mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  (Z.,  E.).  —  Krystalle  (aus  heissem  Benzol).  Farblose 
Blätter  (aus  Eisessig  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure).  Sintert  und  schmilzt  von 
80"  an.  Schäumt  bei  100"  stark  auf.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Benzin.     Geht  bei  100  —  110"  in  die  wasserfreie  Vcrbinduug  über. 

Methylat  C10H4O2CI4.CH4O.2H2O.  B.  Aus  dem  Hydrat  (s.  o.)  mittels  Methyl- 
alkohols (Z.,  E.,  A.  300,  195).  —  Nadelbüsohel  (aus  heissem  Benzol).  Sintert  bei  86"  und 
schmilzt  bei  156"  zu  einer  rothen  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  bei  160".  Giebt  im  luft- 
verdünnten Kaume  Wasser  und  Methylalkohol  unter  Uebergang  in  die  wasserfreie  Ver- 
bindung ab. 

3)  *l,2,3,4-T€trahydronaphtendion(l,4)  {S.  277— 278).      2,3-Dichlor-  und 

2»3-Dibrom-Derivat  s.  «-Naplitochinon-Dielilorid  und  -Dibromid,  Eptw.  Bd.  III, 
S.  370—371. 

Anhydrid  des  2, 3-Dioxyderivats  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  381,  Z.  12  v.  u. 

2,3-Dichlor-5,e-Diox.vderivat  s.  Naphtazarindichlorid,  Epiw.  Bd.  III.,  S.  386 
und  Bericlitigung  daxu  im  Spl. 

Abkömmlinge  des  2-Amino-3-Oxyderivats  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  382,  Z.  1  u.  8  v.  0. 

4)  *ß-Methyldiketohydrinclen,  2-MethyUndandion{l,3)  CsH4(C0).>CH.CH3 
(Ä  278,  Z.7  V.  0.).  Giebt  durch  Oxydation  mit  Kaliumpersulfat  Dimethylbisdiketohydrinden 
(S.  249)  (Gabriel,  Leüpold.  B.  31,  1163). 

CH, 


5)  4  -Methylindandion  (1, 3) 


-COs 


CHj.      Ö-Oxyderivat,   Coehenillesäure- 


diketohydrinden  CioHgOg  = 


CHs 

/\-co 


HO! 


/CHo.    Bezeichnung  als  Carminon:  Lieber- 

MANN,  Landau,  B.  34,  2154. 

Als  Tetrabromcarminon    uird   das    a-Bromcarmin    (Eptw.  Bd.  II,  S.  2097  und 
Spl.  Bd.  II  S.  1228)  betrachtet. 

Dibromdiäthoxyearminon  Ci4Hj406Br8  =  GH, 

B.    Durch  1-stdg.  Kochen  von   2  g  «-Bromcarniin  (vgl.  oben) 
mit   3  g   trockenem  AggO  in  Alkohol  (L  ,  L.,  B.  34,  2163). 
—    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  +  verdünnter  Salpetersäure 
+  Wasser).     Schmelzp.:  182— 184".    In  Alkalien  mit  gelber        "^^\/ 
Farbe  löslich.  Färbt  Wolle  schwach  gelblich,  Beizen  nicht  an.  Br 


Br 

HO 


COv 

>C(O.C,H,), 
-CO/ 


3.  *Ketone  G^ji^^o^  (S.  278). 

1)  Das  sub  Nr.  1  aufgeführte  „Keton'^  ist  hier  zu  streichex,  da  die   Verbindung  iden- 
tisch ist  mit  dem  im  Eptw.  Bd.  II,  Z.  1665  beschriebenen  .,,  Phtalylisopropyliden". 

3)  Fhen-l,5-Dihetoheptamethylen  C6H4<^q^^''>CH2.     B.    Durch  anhaltendes 

Kochen  von  Phen-l,5-Diketoheptamethylendicarbonsäure(2,4)-Diäthyle8ter  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1177)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Dieckmann,  B.  32,  2231).  —  Prismatische  Krystalle 
aus  LigroTn.     Schmelzp.:  45—46".     Sehr  leicht  löslich,  ausser  in  Wasser. 

Dioxim  CnHijO.Na  =  C6H4<^[-^;^|j;g|2>cH2.    Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelz- 
punkt: ca.  245"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  Wasser  (D.,  B.  32,  2232). 


4.  *Ketone  Qi^y{,^o^  {s.  278-279). 

S.  279,  Z.  26  V.  0.  statt:  „ß."  lies: 


Bl^^ 


,CH,. 


3)   *l-Ph€tiylcyclohexandion(3,5),    Phenyldihydroresorcin    CeH5.CH<pu 

^^>CH2  ==  C6H5.CH<^22^g~>CH  {S.  279).    B.    Man  kocht  5  Minuten  2  g  Phenyl- 
dihydroresorcylsäurenitril    (Spl.  Bd.  II,  S.  1084)    mit    10  ccm    Wasser    und    10  ccm  conc. 
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Schwefelsäure  (Vorlander,  A.  294,  284).  Man  kocht  1  Thl.  Phenyldihydroresorcylsäure- 
ester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1084)  oder  dessen  Natriumsalz  mit  5  Thln.  krystallisirter  Soda  und 
3  Thln.  Wasser  20  Stunden,  fällt  mit  verdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Essigsäure  von  50 "/o  um  (V.,  Erig,  A.  294,  302).  Bei  eintägigem  Stehen  von 
(?-Phenyl-;'-Acetylbuttersäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  974)  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat 
und  absolutem  Aether  (V.,  Knötzsch,  A.  294,323).  —  100  com  der  bei  25  <>  gesättigten 
Lösung  enthalten  0,058  g.  K  =  0,0012  (v.  Schilling,  V.,  A.  308,  194).  Giebt  mit  Natron- 
lauge -\-  Brom  Bromoform  (V.,  E.).  —  Na.CiaHuO.^  (V.).  Wird  durch  CO2  theilweise 
zerlegt.  —   PKCiaHnOal^. 

O-Aethylderivat,  Aethyläther  der  Enolform  C14H16O2  = 
C6Ha.CH<^g2-CO-^-\Qjj_     ß      ^yg  20  g  Phenyldihydroresorcin   durch    6— 8-stdg. 

Kochen  mit  80  ccm  absolutem  Alkohol  und  10  ccm  conc.  Schwefelsäure  (V.,  E.,  A.  294, 
304).  —  Schmelzp. :  43^  Kpig:  214**  (unter  erheblicher  Zu'setzung).  Wird  durch  Kochen 
mit  conc.  Sodalösung  verseift,  reagirt  nicht  mit  FeClg. 

O-Benzylderivat  CisHigOa  =  CiaHiiOfO.C^H,).  B.  Aus  Natrium-Phenyldihydro- 
resorcin  und  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  (V.,  E.,  A.  294,  304).  —  Blättchen  aus 
Alkohol.     Tafeln  aus  Aether.     Schmelzp.:  129—130". 

/CH2.CO 
Anilinderivat  CigH^ON  =  CgHB.CH/  yQYi^      = 

^CHa.CiN.CeH^ 

PH   PO 

CßH5.CH<QTT^'Q/j^TT  Q  TT  -.^CH.    B.    Aus  dem  Anilinderivat  der  Phenyldihydroresorcyl- 

säure   durch  Erwärmen    der  alkoholischen   Lösung  unter  COg-Entwickelung  (Vorländer, 

A.  294,  280).  Durch  Erhitzen  von  Phenyldihydroresorcin  mit  Anilin  auf  dem  Wasser- 
bade (V.,  E.,  A.  294,  305).  —  Nahezu  farblose  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  240». 
Unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren,  kaum  löslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  mit  FeClj  braun.    Wird  durch  kurzes  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  gespalten. 

/CH2.CO 

Aethylanilinderivat  C^oHaiON  =  CeH5.CH<  >CH  .  B.  Aus  absolut- 

\CH2.C.N(C2H,).C6H, 
alkoholischer  Lösung  des  Anilinderivats  (s.  o.)  durch  Kochen   mit  Aethyljodid  im  Ueber- 
schuss  und  Natriumäthylat  (berechnete  Menge)  (V.,  E.,  A.  294,  306).  —  Schmelzp.:  135*'. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  Aethylanilin. 

p-Toluidinderivat  C19H19ON.  B.  Analog  dem  Anilinderivat  (s.  o.)  (V.,  A.  294, 
280,  307).  —  Tafeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  215". 

p-Phenetidinderivat  C^oH^iOaN  =  Ci^HnO.NH.CeH^.O.C^Hä.  Schmelzp.:  207" 
(V.,  E.). 

Monoxim  des  Phenyldihydroresorcins  C12H13O2N  =  Ci2Hi20(:N.0H).  B.  Aus 
Phenylhydroresorcin  (alkoholische  Lösung;  1  Mol.)  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (etwas 
weniger  als  1  Mol.)  durch  2-stdg.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  (V.,  E.,  A.  294,  307). 
—  Weisse  Krystallbiischel  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  79  —  82".  Löslich 
in  Salzsäure  und  Natronlauge,  kaum  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Natrium carbonat. 

*Dioxim  des  Phenyldihydroresorcins  C,2Hi402N2  =  Ci2Hi2(:N.OH)2  (Ä  279, 
Z.  18  V.  li.).  B.  Mittels  2  Mol. -Gew.  freien  Hydroxylamins  aus  Phenyldihydroresorcin 
(V.,  E.,  A.  294,  308). 

Das  bei  129  —  131"  schmelzende  Oxim  von  Michael  und  Freer  {S.  279,  Z.  16  v.u.) 
wurde  nicht  erhalten! 

p-Methoxyphenyldihydroresorcin  CisHi.Os  =  CH30.C6H4.CH<^U2-^q>CH2. 

B.  Beim  Kochen  von  p  -  Methoxyphenyldihydroresorcylsäureester  (15  —  20  Stunden)  mit 
Soda  (Vorländer,  Erig,  A.  294,  310).  —  Prismen  oder  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt 
gegen  185"  unter  Rothfärbung. 

PH  PO  OH 

p-Phenetidinderivat   CaiH^sOsN  =  CH.O .  CeH. .  CH<      '"      ■-• 

Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  226"  (V.,  E.). 

Dioxim  CuHieOgNg  =  Ci3Hi40(:N.0H).,.  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  182—184"  (V.,  E.). 

4)  * Benzalacetylaceton  (CHs.COaC : CH.CeHg  {S.  279).  Kpi2:  179—181"  (Knoeve- 
NAGEL,  Faber,  B.  31,  2775).  Bei  der  Einwirkung  geringer  Mengen  von  Diäthylamin  auf 
die  alkoholische  Lösung  entsteht  Benzalbisacetylaceton  (S.  246). 

S.  279,  Z.  12  V.  u.  statt:  „801"  lies:  „80''. 
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6.  l,3-Dimethyl-4-Phenylcyclohexandion(2,6)  Ci^HieOa  = 
Ü6H5.CH-CH2-CO  „    , 

^TT  OTT    r^^\  Ott  /-(tt  '   ■°"   "^"^  Phenyldimethyldihydroresorcylsäure  durch  Abspaltung 
CH(CH3).CO.CH.CH3 

von  CO2   (Vorländer,  B.  30,  2266).     Aus  Phenyldimethyldihydrovesorcylsäurecster  durch 

Verseifung    mit    alkoholisch -wässeriger  Kalilauge   in   der  Kälte   (V.,  Erig,  A.  294,  311). 

—  Erweicht,  rasch  erhitzt,  bei  170"  und  schmilzt  bei  190 — 192".    Löslich  in  Alkalicarbonat. 

FeClg-ßeaction    schwach    bräunlich.      Zerfliesst    beim    Aufbewahren    zu    einem    gelben, 

stechend  riechenden  Oel. 


7.  OnokGlOn  C26H40O2.  B.  BcI  allmählichem  Eintragen  von  gepulvertem  KgCrgO,  in 
die  auf  60**  erwärmte  Lösung  von  1  Tbl.  Ouokol  in  10  Thln.  Eisessig  (Thoms,  B.  29, 
2987).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  186—187".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  +  Eisessig  entsteht  erst  eine  bei  73 — 74"  schmelzende  Säure 
CqH^oOj  und  dann  eine  Säure  C^^Yi^^O^  (Spl.  Bd.  II,  S.  1128). 

Oxim  C26H42O2N2  =  CaeH^oCN.OH)^.     Amorph  (T.). 

Semicarbazon  Cj7H4302N3  =  C26H4oO:N.NH.CO.NH2.  Schmilzt  gegen  175"  unter 
Zersetzung  (T.). 


D.     *DiketOne    Cnli^n-uO^  und  O^^^n-x^O^  {S.  280). 

2.  *Ketone  c,^\\^s>2  {S.  280). 

2)  Styryldihydroresorcin    G^Vi^.GR:CB..CYi<^-^QyGl{.^.     B.     Bei   35-stdg. 

Kochen   von   Styryldihydroresorcylsäureester  mit  Sodalösung  (Vorländer,  Erig,  A.  294, 
312).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmilzt  gegen  188"  (Zersetzung). 

3)  2, 4-Diketooktohydropfienanthren : 
B.  Durch  Verseifung  des  rohen  Diketooktohydrophenanthrencar- 
bonsäureesters,  welcher  durch  Condensation  von  Acetessigester  mit 
J'-Dihydro-a-Naphtoesäureester  entsteht,  mit  alkoholischer  Kalilauge 
und  Erwärmen  der  erhaltenen  Säure  auf  dem  Wasserbade  (Rabe, 
B.  31, 1900).  —  Sechsseitige  Prismen  mit  Pyramiden  (aus  wenig  Xylol). 
Schmelzp.:  ca.  160"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  Eisessig,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol.  Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Reducirt 
beim  Kochen  FEHLiNo'sche  Flüssigkeit  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Liefert  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  Phenanthren.  — 
Ba(Ci4Hi302)2-     Krystallinische  Masse. 

3.  Bas  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  280,  Z.  10  v.  0.  aufgeführte  DJphenylbutandion   hat  die 

Zusammensetxung  Gi^HnO^  und  ist  auch  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  297 — 298  behandelt.     Der 
hier  befindliche  Artikel  ist  zu  streichen. 

PH  PO  O  TT 

4.  c^-Benzoylcampher  c,7H2o02.    a)  Ketoform  C8Hi4<-    '     '  "  \ 

L/O 


B.    Aus  1-Oxy- 


2-Benzoylcamphen  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  Ameisensäure  (Forster,  Soc.  79,  997).  —  Rhom- 
bische (Pope)  Prismen.  Schmelzp.:  87 — 88".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Benzol  und  Aether.  [«Jd*':  -]- 125,0"  (0,5  g  in  25  ccm  Chloroform).  Die  alkoholische 
Lösung  ist  gegen  FeCl3  zunächst  indifferent,  nimmt  dann  eine  grüne  Farbe  an,  welche 
schliesslich  in  blauviolett  übergeht.  Geht  beim  Schmelzen  in  die  Enol-Modification  (s.  u.) 
über.  Dasselbe  tritt  ein  beim  Stehen  in  Chloroformlösung-,  die  specifische  Drehung  der 
Lösung  nimmt  zu,  bis  bei  [oejc:  ca.  216"  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt. 

C.CO.CeHg 
b)  Enolform,    l-Oxy-2-Benzoyleamphen    C8Hi4<^--  .     B.     Aus  1-Ben- 

zoyloxy-2-Benzoylcamphen  (S.  219)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (F.,  Soc,  79, 
994).  —  Rhombische,  sphenoidal-hemiedrische  (P.)  Krystalle.  Schmelzp.:  89".  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  [«]d^':  -|- 281,1"  (1,0227  g  in 
50  ccm  Chloroform).  Leicht  löslich  in  Alkali.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit 
FeCl3  purpurroth.  Conc.  Schwefelsäure  oder  Ameisensäure  führen  in  die  Keto-Modification 
(s.  0.)  über,  ebenso  Erhitzen.  Die  specifische  Drehung  einer  Chloroformlösung  der  Ver- 
bindung nimmt  beim  Stehen  ab  bis  [ajo:   ca.  216",   was  einem  Verhältnisa  der  Keto-  zur 
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Enol-Modification  wie  3:4  entspricht;  die  Umwandlung  wird  sehr  beschleunigt  durch 
Sonnenlicht  oder  Hinzufügen  von  Piperidin.  —  Na.Ci^HjgOj.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser.  —  Cu(C,7Hj902)2.  Grüne  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form mit  hräunlichgrüuer,  in  Aceton  mit  rein  grüner  Farbe,  unlöslich  in  Wasser.  — 
Fe(Ci7Hi90.,)3.  Kaliumpermanganatähnlich  gefärbte  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Aether  und  Alkohol  mit  portweinartiger  Farbe. 

C.CO.CgHs 
l-Acetoxy-2-Benzoylcamphen  CigHjaOg  =  C8Hi4<  -  „  ^  _  ^„  .     B.     Aus  1-Oxy- 

CU.ÜO.CH3 

2-Benzoylcamphen    und   Acetanhydrid    (F.,  Soe.  79.  1002).    —    Rechteckige    Platten    aus 

Alkohol.    Schmelzp  :  107".     [ajo'':  +193,6"  (0,5003  g  in  25  ccm  Chloroform).    Liefert  mit 

conc.  Schwefelsäure  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  Benzoylcampher. 

C.CO.CeHs 
l-Beiizoyloxy-2-Benzoyleamphen    C24H24O3   =   C8Hi4<  ■•  ,     B.     Aus 

C.O.CO.CgHs 
Natriumcampher    und    Benzoylchlorid    in    Toluollösung    (F.,  Soe.  79,  991).      Aus   1-Oxy- 
2-Benzoylcamphen  durch   Benzoylchlorid   in   Pyridin  (F.,  Soe.  79,  997).    —    Prismen   aus 
Eisessig.    Schmelzp.:  144".    Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 
[oi]d^^:   +189,7"  (1,0016  g  in   25  ccm  Chloroform).     Nicht  flüchtig  mit  Dampf.     Die  alko- 
holische  Lösung  giebt    mit  FeClg  keine   Färbung.      Beim   Erhitzen    mit  Anilin    entsteht 
Benzanilid  und  l-Oxy-2-Benzoylcamphen,  mit  Phenylhydrazin  Benzoylphenylbydrazin  und 
Oxy-Benzoylcamphen.    Geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  über  in  ein  Gemenge 
von  a-Benzoyleampher  (Ketoform,  s.  S.  218)  und  l-Oxy-2-Benzoylcamphen. 
Carbanilsäurederivat  des  l-Oxy-2-Benzoyleamphens  C24H25O3N  = 
^CCOCeHj 
C'8Hi4<^"  .     B.     Aus  Oxy-Benzoylcamphen  und  Phenylcarbonimid  (F.).   — 

C.0.C0.NH.CqH5 

Krystalle.  Schmelzp.:  117".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form.    [«Jd":  +190,8"  (0,4913  g  in  25  ccm  Chloroform). 

CCl.CO.CßHs 
a-Benzoyl-a-Chlorcampher  CuHigOaCl  =  C8Hi4^  •  .     a)  a'-Benzoyl- 

a-Chlorcampher.  B.  Aus  l-Oxy-2-Benzoylcamphen  in  KOH-Lösung  durch  Natrium- 
hypochlorit neben  dem  stereoisomeren  a-Benzoyl-«'- Chlorcampher  (s.  u.),  von  dem  es 
durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Alkohol  getrennt  wird  (Forster,  Micklethwait,  Soe. 
81,  167).  —  Prismen  aus  Alkohol  oder  Ligroin.  Schmelzp.:  88".  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  [«Jd^':  —27,9"  in  Chloroform  (0,4185  g  in  25  ccm).  Alkoholisches  Kali  liefert 
Oxy-Benzoylcamphen  neben  a-Chlorcampher  und  Benzoesäure  (F.,  M.,  Soe.  81,  414). 

b)  a-Benzoyl-«'-Chlorcampher.  B.  Siehe  oben  «'-Benzoyl  a-Chlorcampher  (F., 
M.,  See.  81,  167).  —  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  219".  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, schwer  in  Alkohol,  [ajo*':  +26,2"  in  Chloroform  (0,3973  g  in  25  ccm).  Alko- 
holisches Kali  liefert  nur  a-Chlorcampher  und  Benzoesäure  (F.,  M.,  Soe.  81,  414). 

CBr.CO.CgHs 
a-Benzoyl-a-Bromcampher  CijHigOaBr  =  C8Hj4<  •  .     a)  a'-Benzoyl- 

a-Bromcampher,  B.  Man  fügt  zu  einer  IV2  Mol. -Gew.  Natriumacetat  enthaltenden 
Lösung  von  l-Oxy-2-Benzoylcamphen  in  Eisessig  eine  solche  von  1  Mol.-Gew.  Brom  in 
Eisessig  (Forster,  Micklethwait,  Soc.  81,  164).  —  Sechsseitige  Prismen  aus  Ligroin. 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  114",  vollständig  aber  erst  bei  180".  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  Alkohol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Alkali,  [ajo"':  — 10,0"  in  Benzol  (0,5  g 
in  25  ccm),  +10,3"  in  Chloroform  (0,5029  g  in  25  ccm).  Geht  durch  HBr  in  a-Benzoyl- 
«'- Bromcampher  (s.  u.),  durch  alkoholisches  Kali  in  l-Oxy-2-Benzoylcamphen  über. 

b)  a-Benzoyl-a'-Bromcampher.  B.  Bei  Einwirkung  von  Kaliumhypobromit  auf 
1-Oxy- 2-Benzoylcamphen  in  Pottaschelösung  (F.,  M. ,  Soe.  81,  165).  —  Rechteckige 
Platten  aus  Alkohol.  Sintert  unter  Schwärzung  bei  ca.  190",  schmilzt  bei  214"  zu  hell- 
brauner Flüssigkeit  unter  Gasentwickelung.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Alkali.  [«Jd^^:  — 53,2"  in  Benzol 
(0,5015  g  in  25  ccm),  — 19,3"  in  Chloroform  (0,6451g  in  25  ccm).  Durch  alkoholisches 
Kali  entsteht  l-Oxy-2-Beuzoylcamphen. 

CJ.CO.CsHg 
a-Benzoyl-a- Jodcampher  C17H19O2 J  =  C8Hi4<^  •  .     B.     Beim  Hinzufügen 

von  Jod- Jodkaliumlösung  zur  Lösung  von  1-Oxy- 2-Benzoylcamphen  in  wässeriger  Kali- 
lauge (F.,  Jenkinson,  P.  Gh.  S.  Nr.  252).  —  Hellgelbe,  am  Licht  röthlichbraun  werdende 
Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  136".  [ajn:  +47,7"  in  2"/oiger  Chloroformlösung.  Die 
Lösungen  in  organischen  Flüssigkeiten  zersetzen  sich  rasch. 
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a-Benzoyl-a-Nitrocampher  Ci,Hi904N  =  C8Hi4<  •  \    B.    Aus  1-Oxy- 

2-Benzoylcamphen  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  oder  beim  Ein- 
leiten von  StickstofFperoxyd  in  die  Chloroformlösung  (Forster,  Jenkinson,  P.  Gh.  S.  Nr.  252). 
—  Rechteckige  Platten.  Schmelzp.:  225»  (Zersetzung).  [«Jd:  +245,2»  in  2  0/oiger  Chloro- 
formlösung. Schwer  löslich.  1  Thl.  löst  sich  in  40  Thln.  siedendem  Alkohol.  Unlöslich 
in  wässerigen  Alkalien.  Indifferent  gegen  FeCIg.  Alkoholisches  Kali  zerlegt  in  a-Nitro- 
campher  und  Benzoesäure. 

C  PO  C  TT   IVO 

Enolform  des  o-Nitrobenzoyleamphers  Ci7Hi904N  =  C8Hi4<^"       '   ^    *"       *      ^ 

C.OH 
Aus  Mutterlaugenpräparaten,  welche  bei  der  Gewinnung  des  a  -  m  -  Nitrobenzoyl  -  ce  -  Brom- 
camphers (s.u.)  entfallen,  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kalilauge  neben  der  m -Ver- 
bindung (s.  u.)  (Forster,  Micklethwait,  Sog.  81,  412).  —  Hellbraune  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  118".  [«]d^':  -f  44,5  0  (0,4647  g  in  25  ccm  Chloroform),  steigt  nach  mehr- 
tägigem Stehen  bis  [«Jd:   +60,5". 

C  CO  C  TT  NO 
Enolform  des    m-Nitrobenzoylcamphers    C17H19O4N  =  C8Hi4<^-*      '   ^    *"      2^ 

C.OH 
B.  Aus  a-m-Nitrobenzoyl-«-Bromcampher  (s.  u.)  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (F.,  M.,  Soe.  81,  410).  —  Rosafarbene  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  106—107". 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  FeCls  Purpurfärbung.  Die  Lösung  in  Chloroform 
entfärbt  Brom.  Die  Lösung  in  Alkalihydroxyd  reducirt  KMn04  in  der  Kälte.  [«Jd*": 
+  209,5"  (0,4892  g  in  25  ccm  Chloroform).  Die  Ketoform  wurde  nicht  erhalten,  doch 
sinkt  die  specifische  Drehung  der  Chloroformlösung  im  Laufe  weniger  Tage  bis  [«Jd: 
+  200,1".  Greht  durch  Brom  in  Eisessiglösung  in  m-Nitrobenzoylbromcampher  über. 
Oxydation  mit  KMn04  liefert  Camphersäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  341)  und  m-Nitrobenzoesäure 
(Spl.  Bd.  n,  S.  771). 

C  CO  C  TT   NO 
Aeetylderivat  des  m-Nitrobenzoylcamphers  Ci9H2i05N  =  C8Hi4<^--       "   «    *"       2 

C.O.CO.CHj 
B.     Aus  dem  Enol-m-Nitrobenzoylcampher  und  Acetanhydrid  (F.,  M.,  Soe.  81,  411).   — 
Hellbraune  Nadeln  aus  Petroleumäther.    Schmelzp.:  127  —  128".    Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Die  alkoholische  Lösung  ist  gegen  FeClg  indifferent. 

CfNO  ^  CO  C  H   NO 
«-m-Nitrobenzoyl-a-Nitrocamplier  Ci7Hi80eN2  =  C8Hi4<^  •         ^         •8    4-       ^     ß 

CU 
Beim  Auflösen  von  «-Benzojd-a-Nitrocampher  (s.  0.)  in  rauchender  Salpetersäure  (F.,  J., 
P.  Ch.  S.   Nr.  252).    —    Hellgelbe  Blättehen.     Schmelzp.:  176—177"    (Zersetzung).     [«Jd: 
+  190,6"  in  2"/9iger  Chloroformlösung.    Alkoholisches  Kali  zerlegt  in  «-Nitrocampher  und 
m-Nitrobenzoesäure. 

CCl  CO  C  H  NO 
ot-m-Nitrobenzoyl-a-Chlorcampher    Ci7H,804NCl   =   Csni4<^  •  •   ß    *•       2 

CD 
a)  ct'-m-Nitrobenzoyl-oe-Chlorcampher.  B.  Aus  a'-Benzoyl  a-Chlorcamjjher  (S.  219) 
und  rauchender  Salpetersäure  (Forster,  Micklethwait,  Sog.  81,  412).  —  Hellgelbe  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  72—74".  [otjo^":  +40,4"  (0,5616  g  in  25  ccm  Chloroform).  Bei 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  a-Chlorcampher  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  488) 
und  m-Nitrobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  771). 

b)  a-m-Nitrobenzoyl-«'-Chlorcampher.  B.  Aus  a-Benzoyl-«'-Chlorcampher 
(S.  219)  und  rauchender  Salpetersäure  (F.,  M.,  Soe.  81,  412).  —  Fast  farblose  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  110".  ["«Jd^^:  +7,1"  (0,4379  g  in  25  ccm  Chloroform).  Alkoholische 
Kalilauge  liefert  ebenfalls  «-Chlorcampher  und  m-Nitrobenzoesäure  (vgl.  oben  sub  a). 

CBr.CO.C6H4.NO2 
« -m- Nitrobenzoyl -oe- Bromcampher    Ci7Hi804NBr  =  C8Hi4<^- 

00 

a)  ot'-m-Nitrobenzoyl-a-Bromcampher.  B.  Aus  a'-Benzoyl-a-Bromcampher  (S.  219) 
und  rauchender  Salpetersäure  (Porster,  Micklethwait,  Soe.  81,  409).  —  Hellgelbe  Nadeln 
aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  93—94".  [«V:  +87,9"  (0,4906  g  in  25  ccm  Chloroform), 
b)  a-m-Nitrobenzoyl-a'-Bromcampher.  B.  Aus  a-Benzoyl-«'- Bromcampher 
(S.  219)  und  rauchender  Salpetersäure  (F.,  M.,  Sog.  81.  409).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus 
Methylalkohol.      Schmelzp.:  101  —  102".      [«V:   —26,1"  (0,4624  g  in  25  ccm  Chloroform). 

5.  Oxycholestenon  g^^b^^o,  s.  Spi.  Bd.  ii,  s.  673. 
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E.  *Diketone  c^H^n-isO^  (S.  280—302). 

2.  *Benzil  Ci^HioO^  =  CßHs.CO.CO.CeHg  {S.  28O-297).  B.  Bei  längerem  Erhitzen 
von  Benzoin  (S.  163)  auf  280»  (Engler,  Grimm,  B.  30,  2923).  Entsteht  in  geringer  Menge 
bei  der  Einwirkung  von  Eisessig,  mit  oder  ohne  Zinkstaub,  auf  Benzoin  (Südborough,  Soc. 
71,  219  —  220).  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  des  Benzoins  in  alkoholisch-salzsaurer 
Lösung  (James,  Am.  Soc.  21,  889).  „Bcnzilnatrium"  (s.  u.)  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoesäureester  (Nef,  A.  308,  292),  — 
Krystallisationsgeschwindigkeit:  Bogojawlensky,  Ph.  Ch.  27,  588.  Benzll  giebt  bei  der 
elektrolytischen  Reduction,  in  alkoholischer  Natronlauge  gelöst,  Benzoinpinakon  (Spl. 
Bd.  II,  S.  679)  und  eine  bei  175*'  schmelzende  Verbindung  C28H28O3  (Kauffmann, 
G.  1898  I,  1232).  Durch  elektrolytische  Oxydation  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung 
entsteht  Benzoesäure,  durch  elektrolytische  Reduction  in  alkoholisch -schwefelsaurer  oder 
salzsaurer  Lösung  Benzoin  (J.,  Am.  Soc.  21,  889).  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  wird  Stilbendiol-Diacetat  (Spl. 
Bd.  II,  S.  675)  gebildet  (Thiele,  A.  306,  142).  Die  *  Färbung  mit  alkoholischem  Kali 
{S.  281.,  Z.  13 — 17  V.  0.)  tritt  nur  auf,  wenn  das  Benzil  etwas  Benzoin  beigemengt  enthält 
(Bämbekger,  Scholl,  B.  32,  1809).  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  in  absolutem 
Aether  gelöste  Benzil  (Beckmann,  Paul,  A.  266,  23)  entsteht  als  tief  violett  gefärbtes 
Pulver  ,, Bcnzilnatrium",  welches  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  gleiche  Theile 
Benzil  und  Benzoin  zerlegt  wird.  Benzoylchlorid  in  der  Kälte,  sowie  Benzoesäureanhy- 
drid  reagiren  mit  diesem  Salze  unter  Bildung  von  Stilbendiol-Dibenzoat  (Isobenzil,  s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  716)  und  Benzil  neben  NaCl  und  Natriumbenzoat  (N.,  A.  308,  286).  Benzil 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzylalkohol  auf  100"  Benzoin  und  Benzaldehyd  (Knoeve- 
nägel,  Arndts,  B.  35,  1989).  üeber  Condensationsproducte  mit  Resorcin  siehe  unten. 
Liefert  beim  Zusammenschmelzen  mit  Dialkyl-m-Aminophenolen  rothe  basische  FarbstoflPe, 
deren  alkoholische  Lösung  intensiv  gelbroth  fluorescirt  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  57151;  Frcll. 
II,  88,  562).  ßeagirt  mit  Nitrobenzaldehyden  und  wässerigem  Ammoniak  unter  Bildung 
von  Nitrolophinen  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1081),  nebenher  entsteht  Benzilam  (llptw.  Bd.  IV, 
S.  474)  (Trögee,  J.  pr.  [2]  64,  530).  Benzil  liefert  mit  Lävulinsäure  -)-  alkoholischem 
Kali  zwei  isomere  Anhydrobenzillävulinsäuren  (Spl.  Bd.  II,  S.  1104 — 1105)  Condensirt 
sich  unter  der  Einwirkung  von  KOH  mit  Homologen  des  Acetons  unter  Bildung  von  Homo- 
logen des  Anhydroacetonbenzils  (S.  192 — 194);  es  entstehen  meist  a-  und  (?- Verbindungen 
nebeneinander,  doch  wiegen  bei  Anwendung  heisser,  wässeriger  Kalilauge  die  letzteren, 
bei  Anwendung  kalter,  absolut-alkoholischer  Kalilauge  die  ersteren  vor  (Japp,  Meldriim, 
Soc.  79,  1025).  Condensirt  sich  mit  Acetophenon  (S.  90)  in  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
oder  von  Natriumäthylat  zu  a,(?-Dibenzoylstyrol  (S.  238)  und  Dibenzoyldiphenylbutadien 
(S.  241)  (J.  WisLiCENüs,  Lehmann,  A.  302,  195).  Zur  Condensation  mit  Ketonen  und 
Ketonsäuren  s.  auch:   Japp  u.  A.,  Soc.  71,  123,  139,  144. 

S.  281,  Z.  17 — 18  V.  0.  streiche  den  Passus:  „Mit  sehr  verdünntem  ....  Aethyldibenxil 
C,,H,,0,  (s.u.)." 

S.  281,  Z.  35  V.  0.  statt:  „Dehydroacetondibenxil^^  lies:  „Anhydroacetondibenzil^''. 

Verbindung  mit  Schwefelsäure  Cj^HioO^  -|-  H2SO4.  B.  Durch  Lösen  von 
Benzil  in  H2SO4  (Hoogewerff,  van  Dorp,  R.  21,  355).  —  Schmelzp.:  65 — 70». 

Verbindungen  des  Benzils   mit  Resorcin.     Verbindung  CagHagOg  = 
HO.CßHe.  /C6H3.OH 

0<  >C(CeH5).(H5Ce).C<        >0     ?      B.      Durch    12-stdg.   Erhitzen  von  Benzil   mit 

HO.C6H3/  ^CsHj.OH 

Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  auf  160°,  neben  anderen  Producten  (H.  v.  Liebig,  B.  32,  2332). 
—  Rhombische  Blättchen  aus  Benzol.  Vier-  oder  sechsseitige  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  168".     Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  dunkelroth. 

Verbindung  CagHjgOe  +  llHgO.  B.  Durch  Kochen  der  Verbindung  CagHgeOe 
(s.  0.)  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  der  Lösung  (H.  v.  L.,  B.  32,  2332).  —  Rhomboeder- 
ähnliche  Krystalle  aus  Alkohol,  die  an  der  Luft  verwittern  und  beim  Trocknen  in  die 
wasserfreie  Verbindung  übergehen.     Unlöslich  in  Benzol. 

Verbindung  CasHägOg  +  IV2H2O.  B.  Durch  Schmelzen  von  Benzil  mit  Resorcin 
in  Gegenwart  von  ZnClj,  Lösen  der  Schmelze  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  Salzsäure 
(H.  V.  L.,  B.  32,  2333).  —  Rothe  Flocken.  Schmelzp.:  114».  Die  Lösung  in  Natronlauge 
ist  rothbraun  bezw.,  falls  sehr  verdünnt,  rosaroth  und  fluorescirt  grün.  Färbt  die  thierische 
Faser  salmroth  bis  braun,  während  das  Nitroderivat  gelb  bis  braun,  das  Bromproduct 
rosaroth  bis  rolh  färbt. 

Verbindung    CagHagOe  -\-  2H2O.      B.      Scheidet    sich    allmählich    aus    den    sauren 
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Filtraten  von  der  Verbindung  CsgH^sOe  +  IV2H2O  (S.  221)  ab  (H.  v.  L.,  B.  32,  2333).  — 
Nadelaggregate.     Geht  beim  Erwärmen  in  die  Verbindung  CggHjgOg  (S.  221)  über. 

4,4'-Diehlorbenzil  Ci^HgOoCl^  =  (C6H4C1.C0.)2.  B.  Aus  4,4'-Dichlorhydrobenzoiu 
durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Montagne,  R.  21,  19),  —  Intensiv  gelb 
gefärbte  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  200".  Wenig  löslich  in  heissem  Alkohol  und 
Aether.    Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  4,4'-Dichlorbenzilsäure  übergeführt. 

*Dinitrobenzil  Ci4H80eN2  =  Ci4H802(N02)2  (Ä  282).  B.  Die  beiden  isomeren 
Dinitrobenzile  entstehen  auch  bei  2-stdg.  Erwärmen  von  2  g  4,5-Diphenyloktandion(2,7) 
(S.  231)  mit  20  g  conc.  Salpetersäure  (Härkies,  Eschenbach,  B.  29,  2124).  —  Darst.  Direct 
durch  Einwirkung  von  HNO3  auf  Benzoin  (Poirrier,  Rosenstiehl,  D.R.P.  44269;  Frdl. 
II,  442).  —  Reduction  in  alkalischer  Lösung  und  Umwandlung  der  Reductionsproducte 
in  Azofarbstoffe :  vgl.  P.,  R.,  D.R.P.  44  269,  45  789;  Frdl.  II,  442—443. 

*Aethyldibenzil  (Ä  283,  Z.  1  v.  0.)  tmd  *Aeetyläthyldibenzil  (S.  283,  Z.  13  v.  0.) 
sind  hier  xu  streichen.     Vgl.  dazu:  Japp,  Soc.  71,  297. 

*Ammoniakderivate    des    Benzils    {S.  283  —  287).     a)   *Imabenzil  C35H.28O3N2 
CA.C-NH 

=  CgHs.C— N-  ?iS.283).     Darst.     Durch  Einleiten  von  NH»- Gas  in  eine 

C8B,.C0.C(0H).CeH, 
alkoholische  Lösung  von  Benzil  unter  Kühlung  (Pinnee,  B.  35,  4138). 
S.  283,  Z.  29  V.  0.  statt:  „G^iH^^h\''  lies:  „G^^E^^O^''. 
b)  *Benzilimid  C21H17O2N  {S.  283).     Schmelzp.:  138—1390  (P.,  B.  35,  4138). 

S.  284,  Z.  25  V.  0.  statt:  „Cia^^a^e"  lies:  „C^^E^^N^''. 

S.  285,  Z.  4,  5,  7  u.  10  v.  0.  statt:  „Naphtylbenxil''''  lies:  „ Naphtilbenzil^'  bexw.  statt: 

.,,DinaphtylbenxiV''  lies:  „  DinaphtilbenxiV'' . 
S.  285,  Z.  13  V.  u.  statt:  „Jaeobsen''  lies:  „Jacobson". 

N:C.C6H5 
S.  285,  Z.  4  V.  u.  muss  die  Strcturformel  lauten:  (C2H5.0)2C6H2<' 

N:C.C6H5 

S.  286,  Z.  13  V.  u.  bis  S.  287,  Z.  26  v.  0.  Die  Artikel  sind  hier  zu  streichen.  Vgl. 
die  Artikel  über  Diamino-o-Dioxystilben  u.  s.  iv.  im  Hptw.  Bd.  II,  S.  994  und 
Berichtigung  dazu  im  Spl.  Bd.  II,  S.  604. 

*Hydrazinderivate  des  Benzils  (Ä  287—288).  Condensation  von  Benzil  mit 
m-Hydrazinobenzoesäure  vgl.:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  54  777;  Frdl.  II,  480. 

Bis-Benzoylphenylazimethylen  [C6H5.C0.C(C8H5):N— Ja  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  225. 

Benzilmonosemicarbazon  C15H13O2N8  =  C6H5.C(:N.NH.C0.NH2).C0.C6H6.  B.  Zu 
einer  Lösung  von  2  g  Benzil  und  1  g  Kaliumacetat  in  45  g  Alkohol  setzt  man  eine  solche 
von  lg  Semicarbazidchlorhydrat  in  8  g  Wasser,  klärt  die  trübe  Mischung  durch  Zusatz 
von  Wasser  -|-  Alkohol  und  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tage  stehen  (Biltz, 
Arno,  B.  35,  345;  vgl.  Posner,  B.  34,  3979).  —  Achteckige  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmilzt 
unscharf  bei  174  — 175"  (bei  schnellem  Erhitzen).  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht 
in  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Ligroin.  Löst 
sich  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  langsam,  bis  plötzlich  Spaltung  unter  Abschei- 
dung von  Benzil  eintritt.  Geht  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  in  Dipheuyloxy- 
triazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1190)  über. 

Benzildisemiearbazon  deHieO^Nß  =  C6HB.C(:N.NH.CO.NH2).C(:N.NH.CO.NHj).CeH5. 
B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  einer  Lösung  von  äquimolecularen  Mengen  Benzil,  Semi- 
carbazidchlorhydrat und  Kaliumacetat  in  verdünntem  Alkohol;  daneben  entsteht  Diphenyl- 
oxytriazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1190),  von  dem  es  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Alkohol  ge- 
trennt werden  kann  (B.,  A.,  B.  35,  346).  —  Blättchen  aus  viel  Alkohol.  Zersetzt  sich 
bei  243 — 244"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloro- 
form, Benzol.     Beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  tritt  Spaltuug  ein. 

*Hydroxylaminderivate  des  Benzils  {S.  288—295).  *Benziloxim  Cj^HuOaN 
=  C6Hb.C0.C(:N.0H).C6H5  {S.  288—291).  «-  und  y-Benzilmonoxim  liefern  mit  Stickstoff- 
tetroxyd  Benzil  und  pNitrobenzil  neben  kleinen  Mengen  von  Benzoesäure  und  p-Nitro- 
benzoesäure  (Ponzio,  J.  pr.  [2]  62,  543).  Brechungsvermögen  der  Benziloxime:  BeOhl, 
B.  29,  2906. 

N.OH 
a)  *a-Derivat  (/S.  2SS— 255)  -  .    Wird  bei  der  Behandlung  mit  PClg 

CeHg.C.CO.CgHg 
primär  in  Benzoylbeuzimidchlorid  verwandelt,  und  nebenbei  entsteht  ein  wenig  von   der 
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Benzoylverbindung  des  ^-Benzilmoaoxims  (s.  u.)  (Beckmann,  Sandel,  A.  296,  279).     Ver- 
halten gegen  NHg:  Hantzsch,  Dollfüs,  B.  35,  262. 

CftHR.C.CO.CftHf; 

b)  *7((?)-Derivat  (besser  als  |?-Derivat  zu  bezeichnen)  (&  259— 29Ö)  ••  . 

S.  289,  Z.  16  V.  u.  statt:  ,,naheKU  unlösliches'^  lies:  „nahexu  völlig  lösliches''^ 
S.  290,  Z.  25  V.  0.  statt:  „Y-Benxildioxims''''  lies:  „y-Benziloxims^K 

CeHj.CO.O.N 
Benzoylderivat    des  j?-Benzilmonoxims    C21H15O3N  = 

CeHg .  C .  CO .  CgHg 
B.     Als  Nebenproduct  (neben  Benzoylbenzimidchlorid)  bei  der  Einwirkung  von   PCI5  auf 
oe-Benzilmonoxim  (B.,  ö.,  Ä.  296,  283).  —  Schmekp,:  137".    Kann  durch  KOH  zu  Benzoe- 
säure und  (?-Oxim  verseift  werden. 

Nitrobenziloxim  siehe  Hptiv.  Bd.  III,  S.  281. 

*Benzildioxime   Ci^Hi^O^Ns  =  [CeHs.ClrN.OH)— j^  (Ä  291—295).     b)  *(?-Verbin- 

CgH5.C — C.CgH5 
düng,  Benzil-anti-Dioxim  ••     ••  (5.  292 — 293).    —    Verbindung    mit 

^'  HO.N    N.OH      ^  '  ^ 

Aethyleuglykol    C14H12O2N2  -|-  Vj^G^W^O^    (Petrenko-Kritschenko,  B.   33,   855).    — 

Verbindung    mit  Glycerin    C14H12O2N2  -f  VaCgHsOa  (P.-K.).   —    Verbindung    mit 

Benzol  C14H12O2N2  +  CgHe  (P.-K.).  —   Verbindung  mit  Essigsäure  C14H12O2N2  -\- 

Vj^G^YiJd^    (P.-K.).    -    Verbindung    mit    Anilin    C14H12O2N2  -\-  2C6H7N  (P.-K.).    — 

Verbindung    mit    Pyridin    C,4Hi202N2   -f   2C6U5N    (P.-K.).    —    Verbindung    mit 

Aceton  C14H12O2N2  +  CaHeO  (P.-K.). 

S.  293,  Z.  20  V.  0.  statt:  „(9-Benzyl "  lies:  „^-Benzil ». 

S.  293,  Z.  10  V.  u.  statt:  „Thln."'  lies  dreimal:  „^r". 

CIC6H4.C— C.CeH4Cl 
oo'-Dichlorbenzil-anti-Dioxim.  CjH.nOoNoClo  =  ....  ß^   Durch 

"    '"   '    '    '  HO.N    N.OH 

Kochen  des  entsprechenden  syn-Dioxims  (s.  u.)  mit  Alkohol  (Werner,  Bloch,  B.  32,  1984). 
—  Mikroskopische  Nädelehen  aus  Benzol.  Schmelzp. :  270".  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
schwer  in  Benzol  und  Alkohol. 

Diaeetylderivat  C1SH14O4N2CI2  =  [Cl.C6H4.C(:N.O.CO.CH3)-]2.  B.  Durch  Auf- 
kochen des  anti-Dioxims  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  (W.,  B.,  B.  32,  1984).  —  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  157*".  Eeichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol. 
Liefert  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Alkalien  das  anti-Dioxim  zurück. 

Dipropionylderivat  C20H18O4N2CI2  =  [Cl.CeH4.C(:N.O.CO.C2H5)-]2.  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:   105"  (W.,  B.,  B.  32,  1985). 

CI.C6H4.C C.CeH^Cl       „ 

o o'-Dichlorbenzil-syn-Dioxim  C,iH,nOoNoCL  =  ••  ••  .     B. 

'*'"'"'  N.OH    HO.N 

Durch  Reduction  von  o-Dichlorbenzildioximsuperoxyd  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in 

Alkohol,  neben  dem  anti-Dioxini  (s.o.)  (W.,  B.,  B.  32,  1982).  —  Nädelehen  iius  Alkohol. 

Schmelzp.:  226 — 227**.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

Diaeetylderivat  C18H14O4N2CI2  =  [C1.C8H4.C(:N.0.C0.CH3)— Ja-  B-  Durch  Lösen 
des  syn-Dioxims  (s.  0.)  in  Essigsäureaubydrid  (VV.,  B.,  B.  32,  1983).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:   129".     Wird  von  Alkalien  in  Bis-o-chlorphenylfurazan  (s.u.)  übergeführt. 

Dipropionylderivat  C2oH,804N2Cl2  =  [Ci.Cen4.C(:N.O.CO.C2H5)— Ij.  Schmelzp.:  97». 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  (W.,  B.,  B.  32,  1984). 

Anhydrid     des     oo'-Dichlorbenzil-syn-Dioxims,    Bis  -  o  -  chlorphenylfurazan 

Cl.CgHi.C — C.C6H4CI 
C-HoONaCl.,  =  ....  _    ß^    Durch  Erwärmen  des  Diacetyl-  oder  Dipro- 

pionyl-Esters  des  o-Dichlorbenzil-syn-Dioxims  (s.  o.)  mit  Kalilauge  (W.,  B.,  B.  32,  1985). 
—  Säulen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  107".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer 
in  Ligroin.     Indifferent  gegen  Säuren  und  Alkalien. 
o-Nitrobenzüdioxim  siehe  Hptiv.  Bd.  III,  S.  281. 

p    TT      p p   p    IJ 

*Benzildioximauperoxyd    CiH.oOaNj  =     "    "■-•  ••'   "    ^    (&  294—295).     B. 

14    10    2    2  N.O.O.N 

Beim  Zerfall  der  Dibenzhydroximsäure  (neben  Dibenzhydroxamsäure  und  Benzoesäure) 
(Werner,  Skjba,  B.  32,  1654).  Durch  Einwirkung  von  m  chlor-,  m-  und  p-nitro-benzoe- 
saurem  Silber  auf  Benzhydroximsäurechlorid  (W.,  S.). 

ClCeH^.C C.CeH^Cl 

oo'-Diehlorbenzildioximsuperoxyd  C14H8O2N2CI2  =  xt  n  n  Äi  •     B. 

Durch  Kochen  von  o-Chlorbenzhydroximsäurechlorid  mit  verdünnter  Natronlauge  (neben 
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0-Chlorbenzhydroxamsäure)  (W.,  B.,  B.  32,  1982).    —    Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp. : 

131°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.    Indifferent  gegen  Säuren 

und  Basen.    Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Alkohol  o,  o'-Dichlor- 

benzil-syn-Dioxim  (S.  223). 

N0,.C8H4.C C.C6H4.NO2 

*Dinitrobenzildioximhyperoxyd  Ci4H80bN4=  ••  ••  (S.295). 

a)  *m-Derivat  (S.  295).  B.  Durch  Schütteln  von  m-Nitrobenzhydroximsäurechlorid  mit 
m-nitrobenzoesaurem  Silber  in  Aether,  neben  m-Nitrobenzoyl-m-Nitrobenzliydroxamsäure 
und  m-Nitrobenzoesäure  (W.,  Skibä,  B.  32,  1662).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
182—184». 

b)  *p- Derivat  {S.  295).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  p-üitrobenzoesaurem  oder 
benzoesaurem  Silber  auf  p-Nitrobenzhydroximsäurechlorid,  neben  p-Nitrobenzoesäure  (W., 
S.,  B.  32,  1664).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  196—198''. 

Diäthylmercaptol  des  Benzils  CigHaoOS.^  =  C8H5.C(S.C2H5)i.CO.C6H5.  B.  Aus 
Aethylmercaptan  (Hptw.  Bd.  I,  S.  348)  und  Benzil  in  Gegenwart  wassereutziehender  Mittel 
(HCl  oder  ZnCia)  (Laqoet,  Bl.  [3]  23,  508;  Posner,  B.  33,  2989).  —  Weisse  Prismen 
aus  Alkohol  oder  Oktaeder  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  73— 74"  (L.);  59,5 — 60°  (P.).  Leicht 
löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMnOi  oder  HNOj  Benzil. 

Diphenylmercaptol  des  Benzils  CasHaoOSj  =  C6H6.C(S.C6H5)2.CO.C6H6.  B.  Aus 
Benzil  und  Thiophenol  (4  Mol.- Gew.)  (Spl.  Bd.  II,  S.  467)  durch  Condensation  (Posneb, 
B.  35,  500).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  138°  (corr.).  Giebt  beim  Oxydiren  mit 
KMnOi  Benzil. 

Dibenzylmercaptol  des  Benzils  C28H240S.^  =  C6H5,C(S.C7H7)2.CO.C6H5.  B.  Aus 
Beuzil  und  Benzylmercaptan  (4  Mol.-Gew.)  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1052)  (P.,  B.  35,  500).  — 
Rhombische  (?)  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  101 — 103°  (corr.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig.     Giebt  beim  Oxydiren  mit  KMn04  Benzil. 

* 4, 4'-Dimethoxy benzil,  Anisil  CieH,404  =  H3C.O.C6H4.CO.CO.C6H4.O.CH3  {S.295, 
Z.  19  v.u).     DarsL:  Biltz,  Wienands,  A.  308,  8. 

3,6,3',6'-Tetrachlor-4,4'-Dioxybenzil  C14H6O4CI4  =  HO.CeH^Cl^.CO.CO.CeHjCI^. 
OH.  B.  Beim  Behandeln  der  rothen  Verbindung  Ci4H402Clg  (Spl.  Bd.  II,  S.  606,  Z.  7  v.  0.) 
mit  Wasser,  Methylalkohol  oder  Essigsäure  (Zincke,  J.  pr.  [2]  59,  233).  —  Farblos.  Schmelz- 
punkt: 275°.     Alkalilöslich.     Giebt  mit  o-Phenylendiamin  ein  Azin. 

Bis-Methylenätlier  des  3,4, 3',4'-Tetraoxybenzils,  Piperil  CigHioOg  =  CH2:02: 
C8H3.C0.C0.C6H,:02:CIl2.  B.  Aus  Piperoin  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  227,  Z.  13  v.u.)  durch 
Oxydation  in  siedender  alkoholischer  Lösung  mittels  FEHLiNo'scher  Lösung  oder  mittels 
eines  Luftstromes  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Alkali  (Biltz,  Wienands, 
A.  308,  11).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.;  171,5°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
heissem  Benzol.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien,  selbst  Schmelzen,  entsteht  neben  harzigen 
Substanzen  Piperonylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1028),  nicht  aber  eine  Piperilsäure. 

Monoxim  CeHnOgN  ^  CH2:02:C6H3.CO.Cf:N.OH).C6H3:02:CH2.  B.  Aus  Piperil 
(s.  o.)  und  Hydroxylaminchlorhydrat  in  schwach  salzsaurer,  alkoholischer  Lösung  (B.,  W., 
A.  308,  13).  —  Derbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  199°.  Schwer  löslich  in  Aether 
und  Wasser,  leicht  in  heissem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
absolutem  Alkohol  in  geschlossener  Röhre  auf  140°  nicht  in   ein  Isomeres  umgewandelt. 

Dioxim  C16H12O6N2  =  CH2:02:C6H3.C(:N.OH).C(:N.OH).C6H8:02:CH2.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Piperil  oder  Piperilmonoxim  (s.  0.)  (B.,  W.,  A.  308,  14). 
—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  244°  (Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin. 

3.  *Ketone  c^^Yi^^o^  {S.  297). 

1)  * Dibenzoylmethan  (Benzoylacetophenon)  und  a-Oxybenzalacetophenon 

C6H6.CO.CH2.CO.C6H6  und  C6H6.C(0H):CH.C0.C6H5  (S.  297).  a)  *Saure  Form,  Keto- 
Enolform  des  Dibenzoylmethans,  a-Oxybenzalacetojjhenon  C6H5.C(0H):CH. 
CO.CftHs  (Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  297,  Z.  10-28  v.  o.  behandelte  Verbindting).  Zur 
Constitution  vgl.:  J.  Wislicenus,  A.  308,  221.     \B.     Beim   Behandeln  ....  Acetophenon, 

Aethylbenzoat Natriumäthylat  ....  (Claisen,  B.  20,  655  j-,  D.R.P.  40747;  Frdl.  I,  217). 

Durch  Lösen  von  Beozoylpheuylacetyleu  (S.  187)  in  conc.  kalter  Schwefelsäure  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Eis  (Nef,  A.  308,  277).  Neben  der  nichtsauren  Form  des  Dibenzoyl- 
methans  (S.  225)    bei   der    Zersetzung    von    «- Benzalacetophenondibromid  (S.  166)  durch 
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siedende  alkoholische  Natronlauge;  Abscheidung  und  Reinigung  durch  die  Kupferverbin- 
dung (J.  WiSLicENDs,  A.  308,  241).  Aus  den  Alkyläthern,  welche  durch  Einwirkung 
von  2  Mol.-Grew.  Natriumalkoholat  auf  «-Benzalacetophenondibromid  entstehen,  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  (Pond,  Maxwell,  Norman,  Aiv.  Soc.  21,  964;  P.,  York,  Moore, 
Am.  Soc.  23,  792).  Aus  (^-Benzalacetophenondibromid  (S.  166)  durch  folgeweise  Behand- 
lung mit  2  Mol.-Grew.  Natriummethylat  und  Kochen  mit  Essigsäure  (P,,  Y.,  M.).  Aus  dem 
nichtsauren  Dibenzoylmethan  durch  Umlageruug  mittels  Säuren  oder  Alkalien  (J.  W., 
A.  308,  243).  —  Barst.  Durch  Condensatiou  von  Benzoesäureäthylester  und  Acetophenon 
(S.  90)  mittels  alkoholischen  Kalis  (Ausbeute:  7.5%)  (Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  2372).  — 
Krystallisirt  aus  Alkohol,  Methylalkohol,  Aether  und  Petroleumäther  fast  immer  in  nahezu 
quadratischen  Tafeln,  selten  in  flachen  Prismen.  Schmelzp.:  77,5 — 78°  (J.  W.;  P.,  Y.,  M.). 
Kp:  oberhalb  250''  (theilweise  Zersetzung).  Kpigi  219— 221^  100  Thie.  Alkohol  lösen  bei 
19,5"  4,43  Thle.  (J.  W.,  Schmidt,  A.  308,  239).  Aus  den  alkalischen  Lösungen  fällt  COj 
die  unveränderte  Verbindung.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  violett  gefärbt. 
Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drode,  B.  30,  959;  Bh..  Gh.  2'3,  311. 
Wird  durch  Phenylisocyanat  in  ein  Carbanilsäurederivat  (s.  u.)  übergeführt  (J.  W.,  Löwen- 
heim, Wells,  G.  1897  II,  261).  Mit  Hydrazinhydrat  bildet  sich  3,5-Diphenylpyrazol 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1028)  (J.  W.,  A.  308,  254),  mit  Phenylhydrazin  1,3,5-Triphenvlpyrazol 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1028)  (J.  W.),  mit  Hydroxylamin  1,3-Üiphenylisoxazol  (S.  168")  (J.  W., 
L.,  W.).  KMn04  oxydirt  die  in  Benzol  gelöste  Verbindung  rasch  zu  Benzoesäure  und 
Benzoylameisensäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  940)  (J.  W.,  A.  308,  237).  Schmelzendes  Kali  bei 
200**  liefert  Benzoesäure  und  Methan  (J.  W.,  L.,  A.  308,  246).  Wird  durch  längeres 
Stehen  mit  Alkali,  rasch  durch  Kochen  mit  öO^/oiger  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  Aceto- 
phenon gespalten.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert.  Conden- 
sation  mit  Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  HCl  führt  zum 
2,4-Diphenyl-7-Oxy-BenzopyranoU4)  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  (B.,  v.  S.).  —  Kupfer- 
yerbindung  Cu(Ci5Hi  103)2.  B.  Entsteht  aus  Oxybenzalacetophenon  und  Kupferacetat 
in  alkoholischer  Lösung.  Graugrüner,  schimmernder  Niederschlag,  bezw.  grüne  Nädel- 
chen  (aus  siedendem  Benzol)  (J.  W.,  A.  308,  228).  Schmelzp.:  294  —  301"  (unter  Zer- 
setzung) (P.,  Y.,  M.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Chloroform 
und  Benzol. 

Carbanilsäurederivat  des  «-Oxybenzalaeetophenons  C^aH^OaN  =  C6H5.C(O.CO. 
NH.CeH5):CH.CO,CgH5.  B.  Entsteht  aus  dem  «-Oxybenzalacetophenon  durch  Phenyl- 
isocyanat (Spl.  Bd.  II,  S.  183)  in  der  Kälte  (J.  W.,  L.,  W.,  G.  1897  II,  261;  J.  W.,  A.  308, 
235).  —  Nädelchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  181".  Sehr  wenig  löslich  in 
allen  organischen  Lösungsmitteln. 

b)  ;Nichtsaure    Form    des    Dibenzoylmethans    C6H5.CO.CH2.CO.CeH5  (?)  [= 

C8H6.CH.CH.C0.C6H6(?)  (vgl.  J.  W.,  A.  308,  259).  B.  Entsteht  neben  «-Oxybenzal- 
acetophenon (S.  224)  durch  Zersetzung  des  «-Benzalaeetophenondibromids  mittels  alkoho- 
lischer Natronlauge;  führt  man  das  Benzalacetophenondibromid  durch  Kaliumacetat  zu- 
nächst in  7-Brombenzalacetophenon  (S.  179)  über  und  zersetzt  letzteres  mit  alkoholischer 
Natronlauge,  so  entsteht  nur  wenig  Oxybenzalacetophenon  neben  viel  nichtsaurem  Diben- 
zoylmethan. Aus  Gemischen  dieser  beiden  isomeren  Ketone  schafft  man  das  Oxybenzal- 
acetophenon durch  Fällung  mit  Kupferacetat  in  alkoholischer  Lösung  als  Kupfersalz  fort 
(J.  W.,  A.  308,  241).  —  Krystallisirt  stets  in  Prismen.  Schmelzp.:  77,5—78"  (J.  W.,  L.,  W., 
G.  1897  II,  261).  Destillirt  oberhalb  250"  bei  Atmosphärendruck  unter  Verkohlung  und 
theilweiser  Zersetzung,  theilweise  aber  unverändert.  Siedet  unter  18  mm  Druck  bei  219" 
bis  221"  völlig  unverändert,  ohne  ümlagerung  in  das  Isomere.  100  Thle.  Alkohol  lösen 
bei  19,5"  8,65  Thle.  Dibenzoylmethan  (J.  W.,  Schmidt,  A.  308,  239).  Dielektricitäts- 
constante, elektrische  Absorption:  Drude,  B.  30,  bb^-.^  Ph.  Gli.  23,  311.  Wird  nicht  von 
Alkalien  aufgenommen.  Wird,  wahrscheinlich  nach  vorher  erfolgtem  theilweisen  Ueber- 
gang  in  Oxybenzalacetophenon,  durch  FeCig  nur  allmählich  gefärbt  und  durch  Alkali  in 
Benzoesäure  und  Acetophenon  gespalten.  Wird  nicht  durch  Kupferacetat  gefällt  (Trennung 
von  Oxybenzalacetophenon)  (J.  W.,  A.  308,  229).  Wird  in  Benzollösung  durch  KMn04 
erst  bei  lange  dauernder  Einwirkung  zu  einem  Gemisch  von  Benzoesäure  und  Benzoyl- 
ameisensäure oxydirt  (J.  W.,  A.  308,  237).  Wird  durch  conc.  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 
eine  Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol  in  «Oxybenzalacetophenon  umgelagert 
(J.  W.,  A.  308,  243).  Verhält  sich  beim  Kochen  mit  50"/oiger  Kalilauge,  sowie  beim 
Schmelzen  mit  Kali  dem  Oxybenzalacetophenon  gleich  (J.  W.,  L.,  A.  308,  246).  Verhält 
sich  gegen  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Hydrazinhydrat  und  Semicarbazid  wie  «-Oxy- 
benzalacetophenon; auch  bei  starkem  Ueberschuss  dieser  Agentien  setzt  es  sich  nur  mit 
einem  Molekül  dieser  Agentien  um.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
unverändert.     Reagirt  nicht  mit  Phenylisocyanat. 
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Dibenzoylmethansemiearbazon  CieHigOjNg  =  C6H5.C(0H):CH.C(:N.NH.C0.NH2). 
CßHg.  B.  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Semicarbazid  und  Kaliumacetat  oder  freiem 
Semicarbazid  auf  alkoholische  Lösungen  von  a-Oxybenzalacetophenon  oder  nichtsaurem 
Dibenzoylmethan  (J.  Wislicenus,  ä.  308,  255).  —  Täfelchen  (aus  warmem  Aether). 
Schmelzp. :  IST*  (Zersetzung  unter  Gasentwickelung)  bei  langsamem,  205"  bei  schnellem 
Erhitzen.  Geht  bei  kurzem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  das  Chlorhydrat  des 
3,5-Diphenylpyrazols  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1028)  über  (J.  W.;  vgl.  auch:  Posner,  B.  34,  3984). 

p  TT  i^r»TT  r^~i 

Dibenzoylmethanoxim    CigHiaO^N  =  ^||J5>C:CH.C<g  ^     oder   CeHg.CH.CH. 

C(:N.0H).C6H6.  B.  Durch  Einwirkung  eines  grossen  Ueberschusses  (4  Mol.-Gew.)  freien 
Hydroxylamins  auf  alkoholische  Lösungen  von  1  Mol.-Gew.  a-Oxybenzalacetophenon  oder 
nichtsaurem  Dibenzoylmethan  (J.  W.,  Wells,  A.  308,  250).  —  Glasglänzende  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  165".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  in  alkoholischer 
Lösung  durch  FeClg  nicht  gefärbt.  Verdünnte  Salzsäure  sowie  verdünntes  Alkali  wan- 
deln es  in  Diphenyhsoxazol  (vgl.  unten)  um  (J.  W.,  W.;  vgl.  auch:  P.,  B.  34,  3984). 

p  TT     p .  pfJ  P  P  TT 

Diphenylisoxazol     ®    **  •  ^ '•'  *    ^  s.  Hptw.  Bd.  UI,  S.  229  u.  Spl.  Bd.  lU,  S.  168. 

Carbanilsäurederivat  des  Dibenzoylmethanoxims  CajHigOsNa  =  CigHuON.O. 
CO.NH.CgHg.  B.  Aus  Dibenzoylmethanoxim  (s.  o.)  und  Phenylisocyanat  (Spl.  Bd.  II, 
S.  183)  bei  50**  (J.  W.,  A.  308,  252).  —  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp. :  132'», 

*Dibenzoylbroinmethan  CisHuO^Br  =  CeHa.CO.CHBr.CO.CeHjCr')  {S.  297).  B. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.-Gew.  Brom  auf  a-Oxybenzalacetophenon  und  nicht- 
saures Dibenzoylmethan  in  CSj-  oder  Chloroform  -  Lösung  (J.  Wislicenus,  Löwenheim, 
Schmidt,  A.  308,  247).  —  Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeClg  keine  Färbung  und 
mit  Kupferacetat  keinen  Niederschlag. 

*Dibenzoyldibroiiimetlian  CisHioOjBrg  {S.  297).  B.  Durch  Einwirkung  von  2  Mol.- 
Gew.  Brom  auf  a-Oxybenzalacetophenon  und  nichtsaures  Dibenzoylmethan  (J.  W.,  L.,  S., 
A.  308,  248).  —  Flache  Prismen  (aus  Aether). 

o-Aethoxybenzoylacetophenon  Ci^HieOg  =  CaHgO.CeH^.CO.CHü.CO.CeHe  [Enol- 
form:  C2H5.0.C6H4.C(OH):CH.CO.C8H6  bezw.  CjH5.0.C6H4.CO.CH:C(OHj.C6H6].  B. 
Aus  Aethyläthersalicylsäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  889)  und  Acetophenon  (S.  90)  oder 
o-Acetylphenol-Aethyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  133)  und  Beuzoesäureäthylester  in  Gegen- 
wart von  Natrium  (v.  Kostanecki,  Tambok,  B.  33,  332).  —  Prismen  aus  verdünntem  Alkohol. 
Schmelzp.:  86".  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth.  Beim  Kochen  mit  conc.  Jod- 
wasserstoffsäure entsteht  Flavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737). 

p-Methoxybenzoylaeetophenon,  Anisoylaeetop]ieiion  (Enolform)  CieHi403 
=  CH3.0.CeH4.C8H202.CeH6.  B.  Aus  dem  4-Methoxybeuzalacetophenondibromid  (S.  167) 
durch  Einwirkung  von  2  Mol.-Gew.  Natriummethylat  und  Kochen  des  Reactionsproductes 
mit  verdünnter  Salzsäure  (Pond,  Schoffstall,  Am.  Soc.  22,  673;  vgl.  P.,  Maxwell, 
Norman,  Am.  Soc.  21,  966).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  130 — 131".  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol.  Giebt  mit  Ferrichlorid  eine  tief  violette  Lösung  und  ist  in  Alkali  lös- 
lich. NHgO  erzeugt  Phenylmethoxyphenylisoxazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  433).  —  Cu-Salz 
Cu(Ci8Hi 303)2.  Grüner  Niederschlag  oder  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  schwer  löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Schmilzt  bei  247 — 249"  unter  Zer- 
setzung.    Wird  durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  wieder  zerlegt. 

Anisoylbromacetophenon  Ci6Hi303Br  =  CH3.0.C6H4.CO.CHBr.CO.C8H5.  B.  Aus 
Anisoylalacetophenon  (s.  o.)  und  1  Mol.-Gew.  Brom  in  Aether  (P.,  S.,  Am.  Soc.  22,  684). 

—  Krystaile  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  128".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  lös- 
lich in  Chloroform  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Ferrichlorid  keine 
Färbung. 

2,4-Diätlioxybenzoylacetoplieiion  (Enolform)  C19II20O4  =  (C2HBO)2CeH3.C3H202. 
CgHg.  B.  Durch  Erwärmen  von  4  g  Kesacetophenondiäthyläther  (Spl.  Bd.  III,  S.  135) 
mit  8  g  Beuzoesäureäthylester  und   0,5  g  Natrium  (v.  Kostanecki,  Rözycki,  B.  34,  3726). 

—  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120—121".  FeCl3  färbt  die  alkoholische 
Lösung  roth.  Durch  2-stdg.  Kochen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  3-Aethoxy- 
flavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737). 

2,5-Diäthoxybenzoylacetoplienon  (Enolform)  C19H20O4  =  (C2H60)2C8H3.C3H20g. 
CgHg.  B.  Durch  Einwirkung  von  0,7  g  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  7  g  Beuzoesäure- 
äthylester und  5  g  Chinacetophenondiäthyläther  (S.  108)  (Crivelli,  v.  K.,  B.  33,  2514).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  72 — 74".  FeCla  färbt  die  alko- 
holische Lösung  roth.  Durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  2-Oxyflavon  (Spl. 
zu  Bd.  III,  S.  737)- 
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2-Methoxy-3 -Aethoxy-Benzoylacetophenon  CigHigO^  =  CH3O.C6H4.C3H2O2.C6H4. 
O.C2Hg.  B.  Durch  Erwärmen  von  5  g  Methyläthersalieylsäureäthylester  (8pl.  Bd.  11, 
S.  809)  mit  2  g  m-Oxjacetophenon-Aethyläther  (S.  105)  und  0,3  g  Natrium  auf  115"  und 
Zerlegen  des  entstandenen  gallertartigen  Natriumsalzes  mit  verdünnter  Essigsäure  (v.  K., 
Tambor,  B.  34,  1692).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  63^  Wird  von 
Jodwasserstoffsäure  in  3'-Aethoxy-  bezw.  3'- Oxy-Flavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  über- 
geführt. 

2,4'-Diäthoxy-Benzoylaeetophenon  (Enolform)  C19H20O4  =  C2H50.C6H4.C(0H): 
CH.CO.CgH4.0.C2H5.  B.  Aus  Aethyläthersalicylsäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  889)  und 
p-Oxyacetophenon-Aethyläther  (S.  105)  durch  metallisches  Natrium  (Grossmann,  v.  K.,  B. 
33,  2516).  —  Schwach  fleischrothe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  110" 
bis  111".  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth.  Durch  mehrstündiges  Kochen  mit 
conc.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  4'-Oxyflavon,  durch  Erwärmen  mit  schwächerer  Jod- 
wasserstoffsäure bildet  sich  4'-Aethoxyflavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737). 

2, 4, 6  -  Trimet]ioxybenzoylaeetoplien.on  (Enolform)  CigHigOg  =  (CH30)3C8H2. 
C3H202.CeH5.  B.  Aus  Acetophloroglucin-Trimethyläther  (S.  110)  und  Benzoesäureäthyl- 
ester  in  Gegenwart  von  Natrium  (Emilewicz,  v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  32,  2448).  — 
Gelbliche  Spiesse  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  100".  FeClj  färbt  die  alkoholische 
Lösung  roth.  Geht  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Chrysin  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  627)  über. 

Dibromderivat  CigHjeOsBrj.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  2,4,6-Trimethoxy- 
benzoylacetophenon  (s.  0.)  in  CS2  (E.,  v.  K.,  T.,  B.  32,  2449  Anm.;  33,  1900  Anm.).  — 
Nadeln  aus  CHCls-Aether.     Schmelzp.:  132". 

2, 4, 6 -Trimetlioxy- 2'- Aethoxy-Benzoylacetophenon  (Enolform)  CaoHjjOe  = 
(CH30)3C6H2.C3H202.C6H4.0.C2Hg.  B.  Durch  Erhitzen  von  7,7  g  Aethyläthersalicylsäure- 
äthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  889)  mit  2,1g  Acetophloroglucin-Trimethyläther  (S.  110)  und 
0,46  g  Natrium  auf  120",  bis  alles  Metall  gelöst  ist  (v.  Kostanecki,  Webel,  B.  34,  1454). 

—  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112°.  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  l,3-Dimethoxy-2'-Aethoxy-  bezw.  1,3,2'-Tri- 
oxy-Flavon  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737). 

2,4,6-Trimethoxy-3'-Aethoxy-Benzoylacetophenon  (Enolform)  C20H22O8  = 
(CH80)3CeH2.C3H202.C6H4.0.C2H6.  B.  Durch  Erhitzen  von  2g  Acetophloroglucm-Tri- 
methyläther  mit  12  g  m -Aethoxybenzoesaureäthy lester  (Spl.  Bd.  II,  S.  902)  und  0,5  g 
granulirtem  Natrium  auf  100"  (v.  K.,  Steuermann,  B.  34,  111).  —  Blättcheii  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  100 — 101".  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  dunkelroth.  Beim  Eintragen 
in  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  entsteht  l,3-Dimethoxy-3'-Aethoxyflavon,  bei  längerem 
Kochen  mit  conc.  Jodwasseräurestoffs  bildet  sich  l,3,3'-Trioxyflavon. 

2,4,6,4'-Tetramethoxy-Benzoylacetophenon  (Enolform)  CjgHgoOe  =  (CH30)3 
C6H2.C8H202.CgH4.0.CH3.  B.  Durch  Erwärmen  von  3  g  Acetophloroglucin-Trimethyläther 
mit  7  g  Anissäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  906)  und  0,5  g  Natrium  auf  120",  bis  alles 
Metall  gelöst  ist  (Czajkowski,  v.  K.,  Tambor,  B.  33,  1990;  Diller,  v.  K.,  B.  34,  1450  Anm.). 

—  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  107".  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  dunkel- 
roth.    Geht  durch  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  l,3,4'-Trimethoxyflavon  über. 

2,4,4'-Triäthoxy-3'-Methoxy-Benzoylacetophenon  (Enolform)  C22H2gOe  = 
(C2H50)2C6H3.C3H202.CeH3(O.CH3)(0,C2H6).  B.  Durch  Erwärmen  von  4g  ßesaceto- 
phenondiäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  mit  4,5  g  Aethylvanillinsäureäthylester  (vgl. 
Hptw.  Bd.  II,  S.  1742)  und  0,5  g  Natrium  (v.  K.,  Rozycki,  B.  34,  3725).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134  — 135".  FeCla  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün.  Geht 
durch  Kochen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  in  3,3',4'-Trioxyflavon  über. 

2,4, 6,3',4'-Pentamethoxy-Benzoylacetophenon  C20H22O7  =  (CHsO)3C6H2.C3H202. 
C6H3(O.CH3)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  Veratrumsäureäthylester  mit  Acetophlorogluciu- 
Trimethyläther  und  Natrium  auf  120",  bis  alles  Metall  verschwunden  ist  (Diller,  v.  Kosta- 
necki, B.  34,  1449-,  vgl.  V.  K.,  Rozycki,  Tambor,  B.  33,  3415).  —  Krystall -Warzen  oder 
-Krusten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112—113,5".  Liefert  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure Luteolin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  584). 

2,4,6,3'-Tetramethoxy-4'-Aethoxy-Benzoylacetophenon  (Enolform)  C21H24O7 
=  (CH30)3C6H2.C3H202.C6H3(O.CH3)(O.C2H5).  B.  Durch  Erhitzen  von  Aethylvanillin- 
säureäthylester mit  Acetophloroglucin-Trimethyläther  und  Natrium  auf  120"  (D.,  v.  K., 
B.  34,  1450).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106—107".  FeClj  färbt  die  alko- 
holische Lösung  Schmutzigroth.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  in  l,3,3'-Trimethoxy- 
4'-Aethoxyflavon,  bezw.  in  Luteolin  und  dessen  3-Methyläther  übergeführt. 

2,4,6-Trimethoxy-3',4'-Methylendioxy-Benzoylacetophenon  (Enolform)  CigHigOy 
=  (CH80)8C6H2.C3H202.CeH8:02:CH2.     B.     Durch  10— 12-stdg.  Erhitzen   einer  mit  0,5  g 
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granulirtem  Natrium  versetzten  Lösung  von  4,3  g  Acetophloroglucin-Trimethyäther  und 
4  g  P'iperonylsäureätliylester  in  30ccm  Xylol  auf  120"  (y.  K.,  K.,  T.,  B.  33,  3413).  — 
Uelbliche  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  115**.  FeClg  färbe  die  alkoholiscüe  Lösung 
schmutzigroth,  Liefert  durch  kurzes  Kochen  mit  Jodwassei'stoflsäure  1,3-Dimethoxy- 
3',4'-Methylendioxyflavon5  bei  längerer  Einwirkung  der  Jodwasserstoftsäure  entstent 
Luteolin  (Hptw.  Bd.  111,  S.  584)  neben  anderen  Producten. 

S.  297,  Z.  9  V.  u.  statt:  „G.^Hi^Ot"  lies:  „C^^Hi^O^'\ 

S.  297,  Z.  5  v.u.  müssen  die  Formeln  lauten:  „C^iEnOg  =  Ci^HiiO^-C^HiO^K 

3)  Benzoyl-Fhenacetyl  CßHß.CHj.CO.CO.CeHg.  Oxim,  Isonitroso-Benzylaceto- 
phenon  CeH5.CH2.C(:N.OHj.CU.OeH5  .<;.  Eptw.  Bd.  111,  S.  228. 

4.  *Ketone  c.^n^jo^  {S.  297—299). 

1)  *L>iphenacyl,  Biphenacyl,  Siiccinophenon  (CaH5)*~''CO'.CH2^CH2^'.CO'' 
(CgHs)!'"''''  (S.  297— 29y).  B.  Lntsteht,  neben  dem  isomeren  Anhydrid  C16H14O2  der 
j',j'-l3iphenyl-j'-Üxy buttersäure,  durch  Eintragen  von  40  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  40  g 
csuccinylchlorid  und  450  g  Benzol  bei  25 — 30**  (Aüger,  Bl.  49,  346).  Durch  Keduction  von 
trans-Dibenzoyläthylen  (S.  232)  mit  Ziukstaub  oder  HJ  in  Eisessig  (Paal,  Schulze,  B.  33, 
3798;  35,  173).  Durch  Kochen  der  beiden  isomeren  Chlordiphenacyle  (S.  22,  Z.  5  v.  o.) 
mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (P.,  Stekn,  B.  32,  531).  Bei  1-stdg.  Kochen  von  8-Bromdiphen- 
acyl  (a-  oder  (?- Derivat,  s.  unten)  mit  Zmkstaub  +  Alkohol  (P.,  Demeler,  B.  29,  2096). 
—  Schmelzp.:  134*  (A.).     Unlöslich  in  warmer  conc.  Kalilauge. 

8 -Chlordiphenacyle  deHiaOaCl  =  CeHg.CO.CHa.CHCl.CO.CeHs  s.  Verbindungen 
CiaH^aO^Cl,  Eptw.  Bd.  in,  iS.  j2U,  Z.  9  v.  0.  u.  Spl.  Bd.  111,  S.  92. 

j'-Chiorüiphenacyi  CieHi3U2Cl  =  C8HB.CO.CH2.CHOl.CO.CeH6  [verschieden  von  der 
a-  und  ß-  Verbindung  {Eptw.  Bd.  111,  S.  120),  welche  wahrscheinlich  keine  wahren  Ketone 
sind].  B.  Durch  Einleiceu  von  HUl-Gas  in  eine  40 — 50"  warme  Eisessiglösung  von  cis- 
oder  trans-Dibenzoyläthylen  (b.  232)  (Paal,  Schulze,  B.  35,  171).  —  Bläuchen  aus  Alkohol. 
.Sechsseitige  monokline  Tafeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  141"  (unter  Aufschäumen).  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Chloroform,  unlöslich  m 
Petroleumäther.  Lösung  in  warmer  conc.  Schwefelsäure  grün.  Liefert  mit  Alkaliacetaten 
glatt  trans-Dibenzoyläthylen,  mit  Hydrazinhydrat  Diphenylpyridazin. 

*8-Broindiphenacyl  CieHiaO^Br -=  CeHe.CO.CH^.CHBr.CO.CeHg  {im.  Eptw.  Bd.  111, 
S.  298,  Z.  18  v.o.  als  l'--Bromdiphenacyl  bezeichnet).  '"(S^-Derivat  (die  im  Eptw.  Bd.  111, 
S.  18 — 25  V.  0.  behandelte  Verbindung).  Zm-  Bezeichnung  vgl.:  Paal,  Stern,  B.  34,  1610. 
B.  Entsteht  fast  ausschliesslich,  wenn  man  Phenacylbromid  mit  alkoholischem  Kali 
längere  Zeit  kocht  (P.,  St.).  Siehe  unten  das  «-Derivat  (P.,  Demeler).  Entsteht  neben 
dem  «-Derivat  bei  mehrstündigem,  gelindem  Erwärmen  von  Phenacylbromid  mit  ver- 
dünnter, alkoholischer  Kaülauge  (P.,  D.).  Das  «-Derivat  geht  bei  6  — 7-stdg.  Kochen  mit 
Alkohol  theilweise  in  das  ji^- Derivat  über  (P.,  D.,  B.  29,  2097;  P.,  St.).  —  Prismen. 
Derbe  Nadeln.  Vereinigt  sich  mit  Säurechloriden  zu  durch  Soda  zerlegbaren  Additions- 
producten  (s.  unten  und  S.  229). 

«-Derivat.  B.  Entsteht  neben  dem  ^-Derivat  (s.  0.),  Diphenacylacetessigester  und 
Phenacylacetessigester,  aus  Phenacylbromid  und  Natriumacetessigester  (P. ,  D. ,  B.  29, 
2094).  Aus  Phenacylbromid  und  Natriumäthylat  (P.,  D.).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol.  Schmelzp.:  129".  Sehr  leicht  löslich  in  Essigester,  Chloroform  und  Benzol.  Bei 
der  Keduction  mit  Zinkstaub  entstehen  Diphenacyl,  Acetophenon  u.  a.  Geht  bei  6 — 7-stdg. 
Kochen  mit  Alkohol  in  das  (^/-Derivat  über.  Vereinigt  sich  mit  Säurechloriden  zu  durch 
Soda  zerlegbaren  Additionsproducten  (s.  unten  und  S.  229). 

y-Derivat,  y-Bromdiphenacyl.  B.  Durch  Einwirkung  von  Hßr  auf  trans- 
Dibenzoyläthylen  (S.  232)  in  Eisessig  (P.,  Schulze,  B.  35,  172).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 
Wasserhelle,  monokline  l'afelu  aus  Essigester.  Schmelzp.:  139"  (unter  Aufschäumen).  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  leicht  in  Chloroform.  Lösung  in  warmer  conc. 
Schwefelsäure  grün.  Spaltet  in  Lösung  langsam  HBr  ab  unter  Bildung  von  trans-Diben- 
zoyläthylen.    Giebt  mit  Hydrazinhydrat  Diphenylpyridazin. 

Verbindungen  der  Bromdiphenaeyle  mit  Acetylehlorid  CigHieOgClBr.  B. 
Durch  längeres  Kochen  des  «-  oder  ^-Derivats  (s.  o.)  mit  Acetylchloria  (P.,  St.,  B.  34, 
1611).  —  «-Verbindung.  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  122".  Leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Durch  Zerlegung  mit  kalter,  verdünnter  Sodalösung 
entsteht  wieder  das  «-Derivat.  —  ji^-Verbinduug.  Wasserklare,  derbe  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  91".  Durch  Zerlegung  mit  kalter,  verdünnter  Soda- 
lösung entsteht  wieder  das  j^-Derivat. 
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Verbindungen  der  Bromdiphenacyle  mit  Valerylehlorid  CaiH^aOsClBr.  B. 
Durch  l-stdg.  Erhitzen  der  8-Bromdiphenacyle  («-  bezw.  j?-Derivat,  S.  228)  mit  Valeryl- 
ehlorid auf  100"  (R.St.,  B.  34,  1611).  —  «-Verbindung.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 146".   —  (^-Verbindung:.     Kryställchen.     Schmelzp.:  101*. 

Verbindungen  der  Bromdiphenacyle  mit  Benzoylehlorid  CagHigOgClBr.  B. 
Durch  2-stdg-.  Erhitzen  mit  Benzoylehlorid  auf  110—120°  (P.,  St.,  B.  34,  1612).  —  «-Ver- 
bindung. Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  152".  —  /^-Verbindung.  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:   134—135". 

8,8'-Dibromdiphenacyl,  Dibenzoyläthylendibromid  C,gH,20,Br2  =  CgHg.CO. 
CHBr.CHBr.CO.CeH5.  B.  Aus  eis-  oder  trans-Dibenzoyläthylen  (S.  232)  und  Brom  in 
Eisessig  (P.,  Schulze,  B.  33.  3799;  35,  175).  —  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  178". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform. 

8-Joddiphenacyl  C,«Hi30,J  =  C6H,.CO.CH,.CHJ.CO.C6H6.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  auf  w- Jodacetophenon  in  alkoholischer  Lösung  ((Paal,  Stern, 
B.  32,  533).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  215".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Essigester. 

8-Anilinodiphenaeyl  C^^HigO-^N  =  CeHä.CO.CHfNH.CeHarCHj.CO.CeHs.  B.  Durch 
Erwärmen  von  trans-  oder  cis-Dibenzoylätliylen  (S.  232)  mit  Anilin  (Paal,  Schulze,  B.  33, 
3799).  —  Schwefelgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  138".  Fast  unlöslich  in  Ligroin 
und  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform.  Zer- 
fällt beim  ^/4-stdg.  Kochen  mit  Essigsäure  in  trans-Dibenzoyläthylen  und  Anilin. 

Hexaoxydiphenaeyl,  Digallaeyl  C,6H,408  =  G^U^{OYL\.GO.CYi.,.GB.,.QO.G^Yi^{OB\. 
B.  10  g  Bernsteinsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  I,  S.  284)  +  20  g  Pyrogallol  (Spl.  Bd.  II,  S.  61 .) 
werden  zunächst  auf  ca.  1.50"  erhitzt,  worauf  man  ca.  8g  geschmolzenes  ZnClg  hinzufügt; 
aus  der  Lösung  der  Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  nach  2-tägigem  Stehen 
das  Rohdigallacyl  ab,  das  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird  (v.  Georgievics,  M.  20,  456). 
—  Nadeln  aus  Alkohol.  Silberglänzende  Krystalle  aus  Eisessig.  In  anderen  Solventien 
fast  unlöslich.  Färbt  sich  bei  270"  dunkler,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Natrium- 
bicarbonatlösung.  Löslich  in  Sodalösung  und  starker  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 
Die  Lösung  in  kalter  conc.  Schwefelsäure  verändert  beim  gelinden  Erwärmen  sowie  auf 
Zusatz  von  FeClg  die  gelbe  Farbe  in  intensives  Violett;  beim  vorsichtigen  Verdünnen 
dieser  violetten  Lösung  scheiden  sich  grüne,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flocken  ab,  die 
sich  in  conc.  Schwefelsäure  wieder  mit  violetter  Farbe  lösen. 

Hexaacetylderivat  C28H2eO,4  =  Ci6H8(C2H30)808.  B.  Beim  mehrstündigen  Kochen 
von  Digallaeyl  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  (v.  Gr.,  M.  20,  458).  —  Mikroskopische 
Prismen.  Schmilzt  bei  170 — 171",  einige  Grade  früher  zusammensinternd.  Unlöslich  in 
Sodalösung. 

*  Verbindung   C15H11O2N3   (S.  298,  Z.  4  v.  u.)  ist  Benxoylphenyltriaxoxol ,   s.   Eptw. 

Bd.  IV,  S.  1119. 

Benzoylphenylisotriazoxol  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1119. 

R.O.CßH^.CO.&NO 
Dimethoxy-  und  Diäthoxy-DiphenTrldinitrosacyl  •       •   s.  Dianisyl- 

R.0.CgH4.C0.C:N0 

dinitrosaeyl  und  Diäthoxydiphenylendinitrosacyl,  Eptw.  Bd.  III,  S.  134  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  105. 

3)  l,4-Diphenylbutandion(2,3)  CaHs.CH.j.CO.CO.CH^.CeHv  1,4-Bis-o-nitro- 
phenylbutandion(2,3)(?)  CißHi^OeN^  =  NO2.C6H4.CH2.CO.CO.CHa.C6H4.NO2.  B.  Aus 
o-nitrophenylbrenztraubensaurem  Natrium  (Spl.  Bd.  II,  S.  957 — 958)  und  Chlorkalklösung 
in  der  Kälte  (Reissert,  B.  30,  1044).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  160".  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether. 

4)  oj-Phenacetylacetophenon,  s-Fhenylbenzoylaceton  CgHg.CHa.CO.CHa.CO. 
CeHj.  B.  Aus  Phenylessigsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  813),  Acetophenon  (S.  90)  und  Natrium 
in  Aether  (Bülow,  Grotowsky,  B.  34,  1488).  —  Krystalle  (aus  Aether  oder  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  54 — 56".  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Wasser.  —  CU.C32H29O4.  Graugrünliche  Nadeln.  Schmelzp.:  117"  (unter 
Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser. 

CgH5.CH2.C:  CH.C.CeHs 
Oximanhydrid,  Phenylbenzylisoxazol  CigHioON  =  A  "  oder 

0 N 

C6H5.CH2.C.CH :  C.CgHj 

.     B.     Aus  Phenacetylacetophenon  und  Hydroxylaminchlorhydrat 
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durch    Erhitzen    (B.,  G.,  B.  34,  1484).  —  Prismen  (aus   verdünntem  Alkohol).     Schmelz- 
punkt: 92**.     Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

2,4-Diäthoxy-cü-Plienacetylacetophenon  G^^Yl,i^Oi  ==  C6H5.CH2.CO.CH2.CO.C0H3 
(0.021^5)2.  B.  Durch  Eintragen  von  1,4  g  Natrium  in  eine  lauwarme  Lösung  von  6  g 
Resacetophenondiäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  in  14,2  g  Phenylessigester  (Spl.  Bd.  II, 
S.  813,  Z.  1  V.  0.)  und  Eintragen  des  erhaltenen  Natriumsalzes  in  verdünnte  Essigsäure 
(Hannach,  V.  KosTANECKi,  B.  35,  866).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 75".     FeCIa  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth. 

5)  Methyldibenzoylmethan  C6H5.C0.CH(CH3).C0.C6H5.  B.  Durch  Oxydation  von 
l,3-Diphenyl-2-Methylpropandiol(l,3)  mit  CrOs  in  Eisessig  (Abell,  Soc.  79,  931).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  82,5—84«. 

5.  *Diketone  c^,^,^o^{S.299—300). 

1)  *l,5-l>«&c»*so?/«i)ropan  C6H5.CO.CH2.CH2.CH2.CO.CeH5  [S.  299).  B.  Man  kocht 
«, a'-Dibenzoylglutarsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1188)  9  Stunden  mit  Wjoi^er  Kalilauge  und 
presst  das  ungelöst  Bleibende  nach  dem  Erstarren  ab  (Kühn,  ä.  302,  216).  Durch 
Oxydation  von  l,2-Diphenylcyclopentandiol(l,2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  675)  oder  von  1,2-Di- 
phenylcyclopentan  (Spl.  Bd.  II,  S.  120,  Nr.  6,  3)  mit  CrOg  in  Eisessig  (Jäpp,  Michie,  Soc. 
79,  1021,  1023).  —  Darst.  Durch  2-stdg.  Kochen  von  40  g  Dibenzoylglutarsäureester  mit 
200  ccm  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  conc.  Schwefelsäure  und  Wasser)  (J.,  M.,  Soc. 
79,  1017).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  67,5"  (K.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  sehr  wenig  in  Petroleumäther.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  ätherischer, 
über  Wasser  geschichteter  Lösung  entstehen  l,2-Diphenylcyclopentandiol(l,2),  1,5-Diphenyl- 
pentandiol(l,5)  und  andere  Producte,  bei  der  Reduction  mit  Aluminiumamalgam  in  heisser, 
alkoholischer  Lösung  entsteht  nur  Diphenylcyclopentandiol  (J.,  M.). 

*Dioxim  C,7Hi802N2  =  C6Hg.C(:NOH).CH2.CH2.CH2.C(:NOH).C6H5  {S.  299).  B.  Man 
löst  das  Diketon  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Alkohol,  fügt  allmählich  starke  Soda- 
lösung hinzu,  verjagt  den  Alkohol  und  äthert  aus  (K.,  Ä.  302,  217).  —  Prismen  vom 
Schmelzp.:  62"  (aus  Petroleumäther). 

S.  299,  Z.  27  V.  u.  ist  die  Strueturformel  des  Pyrotartrylfluoresceins  zu  streichen. 

3)  * l-Fhenyl-l-Benzoylhutanon(3)  CeH,.CO.CH(C6H6).CH2.CO.CH3  {S.  299— 300). 

S.  299,  Z.  6  V.  u.  statt:  „a^^H^^O^''  lies:  „C^^H^iO^''. 

CäHk.C CH 

*Anhydroacetondibenzil    CgiHjA  =     "^       •  >C0        {S.  300,  Z.  6  v.  0.). 

C6H5.C(OH).CH 

C6H5.CO.C(OH).CeH5 
B.    Beim  Stehen  von  Anhydroacetonbenzil  (S.  189)  mit  Benzil  (S.  221)  und  KOH  in  alko- 
holischer Lösung  (Japp,  Findlay,  Soc.  75,  1025).   —   {Beim  Kochen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure entsteht  das  Keton|  C31H24O  (S.  206)  jin  zwei  Modificationen.  | 

4)  *  Aethyldihenzoylmethan  C2H5.CH(CO.C8H5)2  (Ä  500).  2,4,6,3'-Tetrameth- 
oxy-4'-Aethoxyderivat  C23H28O7  --  (CH30)3C6H2.CO.CH(C2H5).CO.C6H3(O.CH3)(O.C2H5). 
B.  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  2,4,6, 3'-Tetramethoxy-4'-Aethoxy-Benzoyl- 
acetophenons  (S.  227)  mit  C2H5J  und  Kalihydrat  (v.  Kostanecki,  Rözycki,  B.  34,  3720). 
—  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  132 — 138".  Geht  durch  Kochen  mit  conc.  Jod- 
wasserstoffsäure in  a-Aethylluteolin  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  über. 

6)  l-Phenyl-2'Benzoylhutanon(3)  CeH5.CH2.CH(C0.C8H5).C0.CH3.  1-Phenyl- 
l-Anilino-2-Benzoylbutanon(3),  Benzalanilinbenzoylaeeton  CasHaiOjN.  a)  Keto- 
form  C6H5.CH(NH.CeH5).CH(CO.C6H5).CO.CH3.  B.  Durch  Zufügen  von  etwas  Piperidin 
zu  einem  geschmolzenen  äquimolekularen  Gemisch  von  Benzalanilin  und  Benzoylaceton 
(Schiff,  B.  31,  1394).  —  Das  Rohproduct  schmilzt  bei  50 — 60"  und  ist  in  Benzol  leicht 
löslich.  Allmählich  polymerisirt  es  sich  zu  einer  weissen,  anscheinend  amorphen,  in 
Benzol  unlöslichen  Masse  vom  Schmelzp.:  172—173",  die  mit  FeClj  keine  Färbung  giebt. 

b)  Enolform  C6H5.CH(NH.C6H5).C(CO.C6H5):C(OH).CH3.  B.  Durch  Zufügen  einer 
Spur  getrockneten  Natrium äthylats  zu  dem  geschmolzenen  Gemisch  äquimolekularer 
Mengen  Benzoylaceton  und  Benzalanilin  (Sch.,  JB.  31,  1394).  —  Weisse  Krystallmasse  aus 
Ligroin.     Schmelzp.:  83 — 84".     Aetherisches  FeCl3  färbt  die  Benzollösung  dunkelroth. 

6.  *Diketone  CisHigOa  (S.300). 

1)  »  Di-p-toluyläthan  CH3.C6H4.CO.C2H4.CO.C6H4.CH3  (S.  300).  B.  Neben  Ditolyl- 
öuccinid    aus    Succinylchlorid    und    Toluol    bei   Gegenwart  von    AlCls   (Limpbicbt,  Doll, 
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A.  312,  115).  —  Hexagonale  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schinelzp.:  161".  Giebt  bei  der 
Oxydation  mittels  CrOg  in  essigsaurer  Lösung  ein  Gemisch  der  Säuren  CHg.CeH4.CO,C2H4. 
CO.CeH4.CO2H  und  C2H4(CO.C6H4.CO,H)2. 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  300,  Z.  24  v.  u.  aufgeführte  Verbindung  CJ8H14O4N2  ist 
als  Di-p-toluylglyoximsuperoxyd  xu  bezeichnen. 

Verbindung  CijHi.O.Ns  =  CH3.C6H4.CO.C(:N.OH).CH:N.N(OH).C6H4.CH3.  B.  Ist 
das  primäre  Product  der  Einwirkung  von  p-ToIuidin  auf  Di-p-toluylglyoximhyperoxyd; 
man  führt  die  Reaction  mit  Mengen  von  je  5  g  durch  Erhitzen  in  ätherischer  Lösung 
aus,  filtrirt  vom  abgeschiedenen  Toluylsäuretoluid  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung 
mit  Kalilauge;  aus  der  alkalischen  Lösung  setzt  man  das  Product  wieder  durch  CO2  in 
Freiheit,  nimmt  es  in  Aether  auf,  verdunstet  den  Aether  im  Vacuum  und  digerirt  den 
Rückstand  mit  Petroläther  (Böseken,  R.  16,  323).  —  Sehr  kleine  weisse  Krystalle.  Lös- 
lich in  Aether,  Aceton  und  Alkohol.  Reducirt  ammoniakalische  Silberiösung.  Färbt 
FeClg  blau.  Verwandelt  sich  in  Berührung  mit  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  in 
die  braunen  Nadeln  des  p-Toluyl-p-TolylisotriazoxoIs  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1119). 

Verbindung  CgHigOaNs  =  CH3.C6H4.C0.C(:N.0H).CH:N.N(0.CH3).C6H4.CH3.  B. 
Aus  p-Toluyl-p-Tolylisotriazoxol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1119)  und  Natriummethylat  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (B.,  R.  16,  383). 

4)  1,4-JDibenzoylbutan  C6H5.C0.(CH2)4.C0.CeH5.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von  10  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  5  g  Adipinsäurechlorid  und  100  g  Benzol  (Etaix, 
Ä.eh.  [7]  9,  372).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  102—103". 

Dioxim  C18H20O2N2  =  C6H5.C(:N.0H).C4H8.C(:N.0H).CeH5.     Krystalle.     Schmelzp.: 

216—218"  (E.). 

8.  *Ketone  o,oU.,^o^  (S.  301—302). 

1)  *4,5-Diphenyloktandion(2,7)  CH, . CO . CH^ . CH(C6HJ. CH(CeH6). CH^ . CO.CH3 
(S.  301).  Bei  der  Reduction  mit  Zink  -|-  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  1,2-Dimethyl- 
4,5-Diphenylhexamethylen.  Mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Dinitrobenzile 
(vgl.  S.222).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  entstehen  Hexabromdibenzyl,  Hexabrom-4,5-DiphenyI- 
oktandion(2,7)  (s.  u.),  Tetrabromaceton  und  Pentabromaceton. 

1,1,3,6,8,8-Hexabromderivat  CaoHjsO^Bre  =  CHBr2.CO.CHBr.CH(C8H5).CH(CeH5). 
CHBr.CO.CHBrj.  B.  Entsteht  neben  Hexabromdibenzyl  u.  a.  bei  2— 3-stdg.  Erhitzen 
von  2  g  4,5-Diphenyloktandion(2,7)  mit  40  ccm  Eisessig  und  8  g  Brom  auf  130"  (Häeries, 
Eschenbach,  B.  29,  2126).  —  Nädelchen  aus  heissem  Eisessig.  Schmelzp.:  190—191". 
1  g  löst  sich  in  20  ccm  siedendem  Eisessig.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

S.  301,  Z.  2  V.  u.  statt:  „Diisonitro3oderivat"  lies:  „Dioxim". 

5)  1,6-Dibenzoylhexan  C6H5.CO.(CH2)e.CO.C6Hg.  B.  Beim  Eintragen  von  20  g 
AICI3  in  ein  Gemisch  aus  20  g  Korksäurechlorid  und  400  g  Benzol  (Etaix,  ä.  eh.  [7]  9, 
389).  —  Krystallpulver  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  83 — 85". 

Dioxim  C20H24O2N2  =  C6H6.C(:N.0H).C6H,2.C(:N.0H).C6H6.   Schmelzp.:  192—193"  (E.). 

9.  *Ketone  C21H24O2  {8.302). 

3)  1,7-Dibenzoylheptan  C6H5.C0.(CHj)7.C0.C6H5.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von    10  g  AICI3  in   ein   Gemisch  aus   10  g  Azelainsäurechlorid   und   200  g  Benzol  (Etaix, 

A.  eh.  [7]  9,  399).  —  Krystallinisch.     Schmelzp.:  44". 

10.  *Ketone  C22H26O2  {S.  302). 

4:]5,6-mphenyldekandion(3,8)CHsC^^.G0.CB^.CE{C^lis).CE{CaB,).CH,.C0.GlI^. 
CH3.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben  viel  Aethyl-j?-Phenäthylketon  bei  der  Reduction 
des  Aethylstyrylketons  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  (Hareies,  Müllek,  B.  35, 
969).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  168—169". 

12.  2,4,2, 4'-Tetramethyl-6,6'-Ditertiärbutyldiphenacyl  C28H,802  =  [(CH3)2(C4H,) 

CeHg.CO.CHg — ]2. 

r(CH3)2  (C4H9)CeH2  .  CO .  C-      ] 
Ditertiärbutylxylyldinitrosaeyl    C28H34O4N2    =  xt  a        ' 

L  -^  "^ — J2 

B.  Durch  Erwärmen  von  l  Tbl.  Acetobutylxylol,  gelöst  in  5  Thln.  Eisessig,  mit  5  Thln. 
20"/oiger  Salpetersäure  (Baüb-Thdrgaü,  B.  31,  1347).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
201".    Liefert  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  l,3-Dimethyl-5-Tertiärbutylbenzoesäure(4). 
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Dinitroditertiärbutylxylyldinitrosaeyl  CgHajOsNi  =  [(CIIj)itC4H9)C6H{N02). 
CO.C-     ] 

••  .     B.     Durch   Erwärmen   von  1  Thl.  Acetobutylxylol ,   gelöst   in   5  Thlu.  Eis- 

essig, mit  5  Thln.  60°/oigei'  Salpetersäure  (B.-Th.,  B.  31,  1348).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  176".  Giebt,  mit  Nati-onlauge  erwärmt,  eine  Nitrotertiärbutylxylolcarbonsäure 
vom  Schmelzp.:  190»  (Spl.  Bd.  II,  S.  1400,  Z.  1  v.  o.). 

Tetranitrodibutylxylyldinitrosacyl  agHaoO^Ne  =  [(CH3)2(C4H9)Ca(N02),.C0. 
CN0<]2.  B.  Durch  Einwirkung  lOO^/oiger  Salpetersäure  auf  in  Eisessig  gelöstes  Aceto- 
butylxylol (B.-Th.,  B.  31,  1348).  —  Prismen  aus  CHCI3.     Schmelzp.:  245». 

F.  *Diketone  c^a^n-ioO^  [S.  302—303). 
I.  *2-Phenylindandlon(l,3),  /9-Phenyl-c^,7-Diketohydrinden  Ci5H,„o,  = 

C6H4<^Q>CH.C6H5  (Ä  302-303)  {xur  Bexifferung  vgl  Spl.  Bd.  II,  S.  87).  Färbt  in 
heisser,  wässeriger  Lösung  Wolle  orangefarben  (Liebermann,  B.  30,  1739  Anm.). 

p-Toluidinderivat    C22H17ON  =  C^Ui<(^    y^  .      B.      Beim    Kochen    von 

\C(:N.CeH,.CH3) 
j?-Phenyl-«,y-Diketohydrinden  mit  Eisessig  und  p-Toluidin  (L.,  B.  30,  3141).   —   Orange- 
rothe  Blättchen  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).     Schmelzp.:  244», 

S.302,Z.13  v.u.  statt:  „Ci^H^Cl^O.,"  lies:  „C^HgClO.,".  ^.      .CO^ 

5-Aethoxy-2-Phenylmdandion(l,3)  CijHi^Os  =  1 

B.    Aus  Benzal-(9-Aethoxyphtalid  durch  alkoholisches  Alkali  / 

(Onnertz,  B.  34,  3738).    —    Gelbe   Blättchen  aus  Alkohol.     C2H50v      A  / 

Schmelzp.:  172«.  ^^    ^CO^ 


CH .  CeHg. 


2.  *Ketone  c.qHi^o.,  (S.  303). 

H.C.CO.CßHs 
S)  Dibenzoyläthylen.     a)  cis-Modification       ••  .    B.    Entstehtingeringer 

H.C.CO.CgHs 
Menge  neben  der  trans-Form  durch  Erhitzen  von  Dibenzoyläpfelsäure  über  den  Schmelz- 
punkt (Paal,  Schulze,  B.  33,  8800).  Durch  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Lösungen  des 
trans-Dibeuzoyläthylens  (s.  u.)  (P.,  Sch.,  B.  35,  174),  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 134».  Leichter  löslich  als  die  traus-Form.  Giebt  mit  Hydrazinhydrat  in  Eisessig 
3,6-Diphenylpyridaziu.  Vereinigt  sich  mit  Anilin  zum  8-AnilinodiphenacyI  (S.  229),  das 
beim  Kochen  mit  Essigsäure  in  Anilin  und  trans- Dibenzoyläthylen  zerfällt.  Vereinigt 
sich  mit  HCl  und  HBr  zu  y-Chlor-  bezw.  y-Brom-Diphenacyl  (S.  228),  unter  intermediärer 
Bildung  von  trans-Dibenzoyläthylen.  Wird  von  HJ  zu  Diphenacyl  (S.  228)  reducirt.  Ver- 
einigt sich  mit  Brom  zu  8,8'-Dibromdiphenacyl  (S.  229). 

CeHs.CO.C.H 
b)  trans-Modificaton  ••  .     B.     Durch  Erhitzen   von  Dibenzoyl- 

^  H.C.CO.CeHg  ^ 

äpfelsäure  über  den  Schmelzpunkt  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol,  wobei  die 
gleichzeitig  entstandene  eis- Verbindung  (s.  o.)  gelöst  bleibt  (P.,  Sch.,  B.  33,  3797).  Lässt 
sich  aus  der  cis-Form  erhalten,  indem  man  dieselbe  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  das 
SAnilinodiphenacyl  (S.  229)  überführt  und  letzteres  mit  Essigsäure  kocht  (P.,  Sch.).  Ent- 
steht ferner  aus  der  eis -Verbindung  durch  geringe  Mengen  HCl  in  Eisessig  (P.,  Sch., 
B.  35,  173).  Durch  Einwirkung  von  Alkali acetaten  auf  ^-Chlor-  oder  j'-Brom-Diphenacyl 
(S.  228)  (P.,  Sch.,  B.  35,  173).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  111».  Fast  un- 
löslich in  Ligroin,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  und  Benzol, 
sehr  leicht  in  Chloroform.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  entsteht  Diphen- 
acyl (S.  228).  Liefert  mit  Hydrazinhydrat  in  Eisessig  3,6-Diphenylpyridazin.  Vereinigt 
sich  mit  Anilin  zum  8 -Anilinodiphenacyl  (S.  229).  Vereinigt  sich  mit  HCl  und  HBr  zu 
j'- Chlor-  bezw.  y-Brom-Diphenacyl,  mit  Brom  zu  8, 8'-Dibromdiphenacyl  (S.  229).  Wird 
von  HJ  zu  Diphenacyl  reducirt.  Geht  durch  Belichten  seiner  Lösungen  rasch  in  cis- 
Dibenzoyläthylen  über. 

4)  Fhenyl'Styryldiketon  C6H5.CH:CH.CO.CO.C6H5.  Aether  und  Ester  des 
«,j?-Dioxyderivats  C6H5.C(OR):C(OE).CO.CO.C6Hb  s.  unter  Bemoylformoln,  Hptw.  Bd.  III, 
S.  317—318. 

5)  5-Methyl-2-Phenyl-l,3-Diketohydrinden  (s.  Formel  S.  233  oben).  B.  Bei 
allmählichem   Eintragen  unter  Umscbütteln  von  Natriummethylatlösuug  (enthaltend  0,6  g 
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Natrium)  in  eine  auf  dem  Wasserbade  erhitzte  Lösung  von  3  g  yx    /CO 

rohem  Methyl-Benzalphtalid  in  20  g  Holzgeist  (Blank,  B.  29,  f     y         \ 

2377).  —  Nadeln  aus  Alkohol.   Schmelzp.:  131".    Leichtlöslich  |  \CH.CeH5. 

in  Benzol  und  Essigester,  schwer  in  kaltem  Alkohol.    Bei  der     CHjv      Jv         / 

Oxydation  entsteht  Bismethylphenyldiketohydrinden  (S.  250).  \/  ^CO 

Mit  Brom  +  Chloroform    entsteht  Methylphenylbromdiketo- 

hydrinden  (s.  u.);   mit  CH^J  +  Natriumäthylat  Dimethylphenyldiketohydrinden  (s.  u.). 

Dioxim  CeHj^O^N,  =  CH3.CeH3(C:N.0H)2:CH.C6H5.  ßlättchen.  Schmelzp.:  204» 
(unter  Zersetzung)  (B.,  B.  29,  2381).     Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol. 

2 -Bromderivat,  Methylphenylbromdiketohydrinden  CisHijOaBr  =  CHa.CgHg 
(CO)2:CBr.CaH5.  B.  Beim  Stehen  von  1,4  g  Methylphenyldiketohydrinden,  gelöst  in 
lOccm  Chloroform,  mit  0,8  g  Brom  (Blank,  B.  29,  2380).  —  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp,:  76—77».  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht  Bismethylphenyldiketohydrinden  {.S.  250). 

2-Anilinoderivat,  Methylphenylanilinodiketohydrinden  C22H,702N  =  CHg. 
C6H3(CO),2:C(NH.C6H5).CeH,=,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylphenylbromdiketohydrinden 
(s.  o.)  mit  wenig  überschüssigem  Anilin  auf  dem  Wasserbade  (B.,  B.  29,  2380).  —  Gold- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  169».     Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Pf) 
6)  2-o-Tolyl-l,3-niketohydrinden  CeH4<QQ>CH.C6H4.CH8.     B.    Durch  Kochen 

von  o-Xylalphtalid   (Spl.  Bd.  II,  S.  1010)   mit  Natriummethylatlösung  (Goldberg,  B.  33, 
2820).  —  Gelblichweisse  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  179—180». 

Dioxim  CieHi^O^N^  =  C6H4<S:JJ-qS>CH.C8H4.CH3.      Krystalle    aus  Alkohol. 

Schmelzp.:  212»  (G.,  B.  33,  2820). 

Tolyldichlordiketohydrinden  CigHioO^Cla  =  C9H3O2Cl2.CgH4.CH3.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  in  Chloroform  gelöstes  Tolyldiketohydrinden  (Goldberg,  B.  33, 
2822).  —  Gelblichweisse  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  125,5». 

Tolylbromdiketohydrinden  deHuOaBr  =  C9H40.,Br.C6H4.CH3.  B.  Aus  Tolyl- 
diketohydrinden und  Brom  in  Chloroform  (G.,  B.  33,  2822).  —  Gelbe  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  171—172». 

Tolylnitrodiketohydrinden  C,8Hi,04N  =  Ci6Hi,02(N02).  B.  Durch  Zufügen  von 
Untersalpetersäure  zu  in  Alkohol  gelöstem  Tolyldiketohydrinden  (G.,  B.  33,  2822).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  131». 

Tolyldinitrodiketohydrinden  Ci(,Hio09N2  =  C,6H,(,02(N02)2.  B.  Durch  Eintragen 
von  1  g  Tolyldiketohydrinden  in  10  ccm  entrötheter  rauchender  Salpetersäure  unter 
Kühlung  (G.,  B.  33,  2822).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  159—160». 

3.  *Ketone  c„Hi402  (S.  303). 

3)  2,5-Dimethyl-2-I'henyl-l,3-Diketohydrinden  yv    yCO 
B.     Bei  1-stdg.  Erhitzen  auf  100»  von  lg  Methylphenyl-             ^  ^/ 
diketohydrinden  (S.  232 — 233),  gelöst  in   10  ccm  Holzgeist,  1  ,v 
mit  8  ccm  Natriummethylatlösung  (von  2 »/q  Natrium)  und  CH3V      x^         / 
1,7  g  CH3J  (Blank,  B.  29,  2378).   —  Blättchen  (aus  abso-             ^^  ^CO 
lutem  Alkohol).     Schmelzp.:    123,5». 

4)  2-Methyl-2-o-Tolyl-l,3-Diketohydrinden  C6H4<^q>C<^^  ^^  .    B.   Aus 

2 -o-Tolyl- 1,3 -Diketohydrinden  (s.  0.)  und  CH3J  in   Natriummethylatlösung    (Goldberg, 
B.  33,  2821).  —  Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  149». 

CeH4.CH.CH„.CO.CH3 

5)  Acetonylphenanthron    •         •      .  1  sLiSSajiss, .     Acetonyl-Aminophenanthron 

C8H4.CO 
C6H4.C(NH2).CH2.C0.CH3'«^      '^^^^ 
C17H15O2N  =  J^  TT   X^  [«•  Acetonphenanthrenchinonimid,  Eptw.  Bd.  III, 

S.  448  u.  Spl.  dazu. 

4.  *Ketone  C18H16O2  (&  303). 

2)   2-Aethyl-2-Phenyl-5-Methyt-l,3-Diketo-  /\   /CO 


)C(CH3).CeH,. 


hydrinden : 

B.     Analog    dem    Dimethylphenyldiketohydrinden  (s.  o.) 


/\/ 


(Blank,  B.  29,  2378).  —  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).      CHgv      1         / 
Schmelzp.:  91— 93».  ^^  ^CO 


C(C2Hß)CgH5 
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3)  2-Aethyl-2-o-Tolyl-l,3-Biketohydrinden  ^a^*<^>^<!^^^  q}^-  Gold- 
gelbe Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  175"  (Goldberg,  B.  33,  2821). 

4)  Aethyl'Desylenmethylheton  C6H,.C(CO.C6Hg):CH.CO.C2Hs.  B.  Bei  der  Con- 
densation  von  Methyläthylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  507)  mit  Benzil  (S.  221)  mittels  KOH, 
neben  a-  und  /9-Methylanhydroacetonbenzil  (S.  192)  (Japp,  Meldrum,  Sog.  79,  1029).  Aus 
(^-Methylanhydroacetonbenzil  durch  Kochen  mit  Eisessig  (J.,  M.l.  —  Nadeln  oder  Prismen 
aus  Eisessig.  Schmelzp.:  157".  Geht  beim  Erhitzen  auf  330"  in  (?-Methylauhydroaceton- 
benzil  über. 

5.  Aethyl-c^-Desylenäthylketon,  (^-Desylenpropion  CigHigOa  =  CeHs.crco.CeHs): 

CCCHal.CO.CaHg.  B.  Aus  Diäthylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  509)  und  Benzil  (S.  221)  durch 
KOH  (neben  a,j?-DimethylanhydroacetonbeDzil,  S.  193)  (Japp,   Meldrdm,   Soc.   79,  1036). 

—  Vierseitige  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  128".  Destillirt  im  Vacuum  unzersetzt. 
Geht  beim  Erhitzen  auf  300 — 320"  in  «,j5-Dimethylanhydroacetonbenzil  über. 

PH   PH 

6.  l-Phenacylobenzylcyc[opentanon(2)  c^oHgoO^  =  •   '"    ^>ch.ch(C6Hjch2. 

CO.CgHs.  B.  Neben  anderen  Producten  durch  mehrtägige  Einwirkung  von  Benzalaceto- 
phenon  (S.  178)  auf  Cyclopentanon  (Spl.  Bd.  I,  S.  515)  in  wässerig-alkoholischer  Natron- 
lauge (Stobbe,  B.  35,  1446).  —  Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  78 — 80".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

ptT  PTT 

Disemicarbazon  C^.H^eO^Ne  =  •     '  ^^  ^^  ^^„  ^^  ^^^  >CH.CH(CeH,).CH2.C(:N.NH. 

L'ri2.L(:W.INrl.UU.JNxl2) 
C0.NH2).C6H6.    Schmelzp.:  233"  (unter  Zersetzung).    Sehr  wenig  löslich  (St.,  B.  35,  1446). 

7.  l-Methyl-2-  oder  4-Phenacylobenzylcyclohexanon(3)  C02H24O2  = 

CH2  .CO .  CH.CH(C6H5  i(CH2 .  CO .  CeH^)  (CgHs .  CO .  CH2)(C6H5)  CH .  CH  .  CO  .  CH^ 

oder  '  •  •  . 

CH2.CH2.CH.CH3  CH2.CH2.CH.CH3 

B.    Neben  anderen  Producten  aus  l-Methylcyclohexanon(3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  517 — 518)  und 

Benzalacetophenon  (S.  178)  in  wässerig- alkoholischer  Natronlauge  (Stobbe,  B.  35,  1447). 

—  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  149 — 151".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether, 
schwer  in  Alkohol,  Ligroin  und  Eisessig. 

Monoxim    CjaHosO^N  =  C22H24  0( :  N .  OH).      Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 
Schmelzp.:  215— 216"' (St.,  B.  35,  1148). 

G.  *Diketone  Cj,Yi^^_^^0^  (S.  303-304). 
I.  *Diketone  C18H10O2  (S.  303-304). 

2)  *2-Benzalindandion(l,3)  C8H4<qq>C : CH.CeHg  (Ä  304).     p-Aminobenzal- 

indandion  C,eH„02N  =  CeH4<^Q>C:CH.C6H4.NH2.     B.     Aus  Indandion(l,3)  (S.  213) 

und  p-Aminobenzaldehyd  (S.  12)  dui-ch  Kochen  in  Alkohol  oder  Erhitzen  auf  150°  (Nöl- 
TiNG,  Blüm,  B.  34,  2468).  —  Blau  schimmernde  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  247" 
(unter  Zersetzung).  Fast  unlöslich  in  Ligroin.  Färbt  Wolle,  Seide  und  tannirte  Baum- 
wolle lebhaft  goldgelb. 

CO 
p-Dimethylaminobenzalindandion  CigHijOoN  =  C6H4<^pQ>C:CH.CeH4.N(CH3)2. 

B.  Aus  Indandion(l,3)  (S.  213)  und  Dimethyl-p-Aminobeuzaldehyd  (S.  12)  durch  Kochen 
in  Alkohol  oder  Erhitzen  für  sich  auf  150"  (N.,  B.,  B.  34,  2467).  —  Stahlblaue  Krystalle 
aus  viel  Alkohol.  Zinnoberfarbige  Drusen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  99".  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  braun.     Färbt  Wolle,  Seide  und  tannirte  Baumwolle  lebhaft  roth. 

CO 

m-Nitro-p-dimethylaminobenzalindandion     C18HJ4O4N2  =    C6H4<:^qq^C  :  CH. 

C6H3(N02).N(CH3)2.  B.  Aus  Indandion(l,3)  (S.  213)  und  3-Nitro-4-Dimethylaminobenz- 
aldehyd  (S.  14)  durch  Kochen  in  Alkohol  oder  durch  Zusammenschmelzen  (N.,  B.,  B.  34, 
2468).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).     Schmelzp.:  221". 

o-Oxybenzalindandion  CigHioOg  =  C8H4<^q>C:CH.C6H4(0H)^    B.    Aus  Indan- 

dion(l,3)  (S.  213)  und  Salicylaldehyd  (S.  49)  beim  kurzen  Erwärmen  auf  100"  (v.  Kosta- 
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NECKi,  fiACZKOwsKi,  B.  30,  2139).  —  Orangefarbene  Prismen  mit  violettem  Flächenschim- 
mer aus  Eisessig.  Zersetzt  sich  bei  196".  Färbt  sich  beim  Eintragen  in  conc.  Schwefel- 
säure dunkelroth,  die  Lösung  ist  jedoch  gelb.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  fuchsinroth, 
wird  aber  nach  kurzer  Zeit  röthlichgelb. 

PO 
Aethyläther,     o-Aethoxybenzalindandion     C18H14O8  =   CeH4<[p^^C:CH.C6H4 

(O.C2H5).  B.  Aus  Salicylaldehyd -Aethyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  67)  und  Indandion(l,8) 
(S.  213)  beim  5  minutenlangen  Erhitzen  auf  110»  (v.  K.,  f..,  B.  30,  2140).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Alkohol,  die  allmählich  in  rhomboedrische  (?)  Kryställchen  zerfallen.  Schmelzp.:  135». 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  roth. 

Acetat  C18H12O4  =  C6H4<^^>C:CH.CeH4(0.C0.CH3).     B.     Beim   kurzen  Kochen 

von  o-Oxybenzalindandion  (S.  234)  mit  Essigsäureanhydrid  +  Natriumacetat  (v.  K.,  ?>.,  B. 
30,  2140).  —  Rosettenförmig  gruppirte,  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  124—125». 

m-Oxybenzalindandion  CigHioOs  =  CeH4<^Q>C:CH.C6H4(OH).  B.  Beim  lang- 
samen Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Indandion(l,3)  (S.  213)  und  m-Oxybenzaldehyd 
(S.  57)  auf  110«  (v.  K.,  f..,  B.  30,  2140).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Phenol-Alkohol  oder 
Eisessig).  Schmelzp.:  222".  Färbt  sich  beim  Betupfen  mit  conc.  Schwefelsäure  roth,  wäh- 
rend die  Lösung  gelb  gefärbt  ist.     In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Aethyläther    C,8H,403  =  C8H4<^^>C :  CH.CeH4(O.C2H5)^     B.     Aus    m-Aethoxy- 

benzaldehyd  (S.  58)  und  Indandion(l,3)  (S.  213)  (v.  K.,  £.,  B.  30,  2141).  —  Gelbliche 
Täfelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  131  —  132».  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelb. 

Acetat   Ci8H,204    =    C6H4<^q>C:CH.C6H4(O.CO.CH3)''.      Gelbliche    Nadeln    aus 

Eisessig- Alkohol.     Schmelzp,:  140»  (v.  K.,  £.,  B.  30,  2141). 

p-OxybenzaUndandion  CjgHioOs  ==  C6H4<^^>C:CH.C6H4(OH)*.    B.    Aus  Indau- 

dion(l,3)  (S.  213)  und  p-Oxybenzaldehyd  (S.  59)  (v.  K.,  £.,  B.  30,  2141).  —  Gelbe  Nädel- 
chen  aus  Pyridin-Alkohol  oder  Phenol-Alkohol.  Orangegelbe,  glänzende  Nadeln  aus  Eis- 
essig, die  bei  100»  ihren  Glanz  behalten,  beim  Waschen  mit  Alkohol  jedoch  in  ein 
gelbes  Krystallpulver  zerfallen.  Schmelzp.:  239».  Färbt  sich  mit  Alkalien  orange,  mit 
conc.  Schwefelsäure  gelblichroth. 

Aethyläther    C,8Hi403  =  C8H4<^q>C:CH.C6H4(O.C2H5)*.     B.     Aus   p-Aethoxy- 

benzaldehyd  (S.  60)  und  Indandion(l,3)  (S.  213)  (v.  K.,  h.,  B.  30,  2142).  —  Gelbe  Nädel- 
chen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  139».     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelblichroth. 

Acetat  C,8Hi204  =  C6H4<^q>C:CH.C6H4(O.CO.CH3)*.     Gelbliche  Nädelchen  aus 

Eisessig-Alkohol.     Schmelzp.:  162»  (v.  K.,  £.,  B.  30,  2141). 

m,p.Dioxybenzalindandion  C,6Hio04  =  C6H4<^^>C:CH.CeH3fOH),.     B.     Beim 

Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Indandion(l,3)  (S.  213)  mit  Protokatechualdehyd  (S.  72) 
auf  110-120»  (v.  K.,  B.  30,  1185).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  257»  (unter 
Zersetzung).  Die  Lösung  in  Alkali  ist  röthlichviolett,  wird  jedoch  bald  missfarbig,  in  conc. 
Schwefelsäure  gelbroth.     Färbt  Thonerdebeizen  gelbstichtig  roth. 

m-Methoxy-p-Oxybenzalindandion    C„H,204    =    C6H4<^q>C:CH.C6H3(0H)* 

(O.CHa)».     B.     Aus  Indandion(l,3)  (S.  213)  und  Vanillin  (S.  72)  (v.  K.,  B.  30,  1186).  — 

Gelbe  Nadeln  (aus  Pyridin-Alkohol  oder  Eisessig).     Schmelzp.:  212».    Löslich  in  Alkalien 

mit  gelbrother,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe. 

CO 
Methylenäther  des  m-p-Dioxybenzalindandions  C,7Hio04  =  CaH4<QQ>C:CH, 

t'6H3<Q>CH2.      B.     Aus  Indandion(l,3)  (S.  213)  und   Piperonal  (S.  75)   (v.  K.,  B.  30, 

1185).   —   Gelbe  Nadeln  aus  Pyridin.     Schmelzp.:  209».     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 

fuchsinroth. 

CO 
Diacetat    des    m,  p-Dioxybenzalindandions    C2oHi40e  =  C6H4<qq>.C:CH.C6H3 

(0.C0.CHg)2.  B.  Beim  kurzen  Kochen  von  m,p-Dioxybenzaliudandion  (s.  o.)  mit  Essig- 
säureanhydrid -f  Natriumacetat  (v.  K.,  B.  30,  1185).  —  Gelbliche  Prismen  aus  Eisessig- 
Alkohol.     Schmelzp.:  186». 
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CO 
m-Methoxy-p-Aeetoxybenzalindandion      C19H14O5    =    CßHn<^AQ^C:Cli.GeB3 

(O.GHs)^(O.CO.GE^)*.      B.      Aus  m-Methoxy-p-Oxybenzalindandion  fS.  235)  durch  Acety- 
lirung  (v.  K.,  B.  30,  1181).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  184—185". 


S.  304,  Z.  28  V.  o.  statt:  „aa-Diphenylpyrindon^'  lies:  ,,na-Diphenylpyridou''\ 
S.  304,  Z.  28  V.  0.  muss  die  Structurformel  lauten: 


„C,H,.C.NH.C.C,E," 


GH.CO.CH 

3.  Hydrindonylhydrindon  C^HiA  =  C6H4<^^^>CH.CH<^^*>CeH4. 

Hydrindonylbromhydrindon    CigHiaO^Br   =    C6H4<gQ«>CH.CBr<^Q*>C,H,. 

B.  Durch  Behandlung  von  2-Bromhydrmdon('l)  (S.  129)  in  alkoholischer  Lösung  mit  alko- 
holischem Kali  (Revis,  Kippinq,  Soc.  71,  243).  —  Monokline  Krystalle  (Davis).  Schmilzt 
unscharf  zwischen  130"  und  189°. 

4.  l-Phenyl-4-Benzalcyclohexandion  (3, 5),  Phenyl-Benzylidendihydroresorcin 

CgHißO^  =  C6H5.CH<^g«-^Q>C:CH.C6H5.     B.     Bei  8— 10-stdg.  Erhitzen  auf  150°  von 

1  Mol.-Gew.  Phenyldihydroresorcin  (S.  216)  mit  1  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  und  der  sechs- 
fachen Menge  Essigsäureanhydrid  (Vorländeb,  Eeig,  A.  294,  310).  —  Schmelzp.:  232°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Ga.  Diketone  CnHan.aA. 
Ketone  CsHi^o.,. 

1)  2-Cinnamylidenindandion(l,3)    C6H4<^q>C:CH.CH:CH.C6H5.     B.     Beim 

kurzen  Erhitzen  von  Indandionfl,8)  (S.  213)  mit  Zimmtaldehyd  (S.  45)  auf  110°  fv.  Kosta- 
NECKi,  ?jACzkowski,  B.  30,  2142).  —  Orangefarbene  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  150° 
bis  151°."  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  roth. 

2)  Indonylhydrindon   G^Yi^^^^'^CR.C^^^C^B.^.     Indonylbromhydrindon 

CisHnO^Br  =  C6H4<^Q^>CBr.C<QQ>C8H4.      B.     Durch    Behandlung    von    Dibrom- 

hydrindon  (S.  129)  in  kalter,  alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  (Revis,  Kipping, 
Soc.  71,  245).  —  Aus  Benzol  mit  1  Mol.  Benzol  in  farblosen  Nadeln.  Schmilzt  unscharf. 
Verbindung  CoHisOgBr  r=  CgHinOaBr.O.CjHp.  B.  Beim  Behandeln  von  Dibrom- 
hydrindon  TS.  129)  niit  Natriumäthvlat'(R.,  K.,  Soc.  71,  246).  —  Tafeln  oder  Prismen  aus 
Alkohol.     Zersetzt  sich  bei  173 — 174°.     Massig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Indonyloxyhydrindon   CisHi^Oa    =   C^Il^<!^^^yC{OYi).C^^^C^Y{^.      B.      Bei 

mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  «-Hydrindon  (S.  128)  mit  ein^m 
grossen  Ueberschuss  einer  Lösung  von  Brom  in  Natronlauge  (Eevis,  Kipping,  Soc.  71, 
247).  —  Nädelchen  aus  Eisessig.'  Schmilzt  nicht  bei  250°.  Schwer  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  Essigsäure. 

CeH^.CH.CH.CO 

3)  Truxon   ■         •      ■      •         s.  S.  137. 
CO-CH.CH.CeH, 


H.   *Diketone  Gn^^n-^^0.,  {S  304-308). 

S.  305,  Z.  26  V.  0.  statt:  „19"  lies:  „9". 

S.  306,  Z.  14  V.  u.  statt:  „Sander^''  lies:  „Lander". 

3.  *  Diketone  c^ÄsO^'cä  5öe— 5ö7). 

1  und  2)  *o}.Desi/lacetophenon  C6H,.CO.CH.,.CHfC6H5).CO.C6H,  (S.  306— 307). 
Dimethylenäther  eines  Tetraoxydesylacetophenons  C6H5.CO.CHa.CH{C6H3:02:CH2). 
C0.C6H3:02:CH2  s.  PhenaGyldesoxypiperono'in,  Hptw.  Bd.  III,  S.  308. 
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8j  l,4:-Ui-p'toluylbenzol,  p-JPhenylenditolylketon  CH8.CeH4.CO.CeU4.CO.CeH4. 
CHg.  ß.  Aus  p-Toiuyl-p-Benzoesäurechlorid  (bpl.  Bd.  11,  !S.  lüOö)  unu  Toluol  in  Gegeu- 
warc  vou  AlCJg  (Limpkicht,  Clauss,  A.  312,  94j.  —  Nadeln  oder  ßlättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  188".  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  leicht 
in  Benzol  und  Eisessig. 

4.  *Ketone  C23H20O2  (S.so?). 

1)  *  JJibenzoylmesitylen  C6H(CH8)3(C0.CeH5)s,  {S.  307).  Darst.  Aus  Mesitylen  (Spl. 
Bd.  II,  8.  19j,  Benzoylculorid  uud  AiUlg  in  der  Kälte  (Mills,  Easterfield,  P.  Ch.  iS. 
Nr.  206).  —  Durch  Uxydation  mit  ksalpeiersäure  bei  140"  entsteueu  neben  wenig  Diben- 
zoylmesitylensäure  zwei  isomere  Dibenzoyluvitinsäuren  (Spl.  Bd.  II,  S.  1192).  Beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  (-(-  Kaliumnitrat)  entsteht  hauptsächlich  l,3-Dimethyl-2,t)-Di- 
benzoylbenzoesäure(5)  (M.,  E.,  P.  Ch.  S.  Nr.  254j.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  alko- 
holiscuer  Kalilauge  entsteht  JJioxydibenzylmesitylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  676).  HJ  -|-  Phosphor 
erzeugt  Dibenzylmesitylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  128). 

2)  * Benzaldiacetophenon  CeH6.CH(CH2.C0.CeH5)2  (Ä  307).  Durch  Reduction  mit 
Ziukstaub  und  Eisessig  emsteht  Triphenyicyclopentaudioi  (Spl.  Bd.  II,  S.  676).  Durch  li,r- 
hitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamiu  in  AlKohol  entsteht  a,a',j'-rriphenylpyridiii  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  477)  (J.  WiSLicENüs,  Newmann,  A.  302,  236). 

Monoxim  C23H21O2N  =  CeH6.CO.CH2.CH(^C6H5J.CH2.C(:N.OH).C6H5.  B.  Man  er- 
hitzt Benzaidiacetopheuon  mit  1  Alol.-G-ew.  salzsaurem  Hydroxylamiu  uud  Soda  in  alko- 
holischer Lösung  5  Stunden  aut  dem  VVasserbade  und  giesst  in  Wasser  (N.,  A.  302,  242). 

—  Nadeln  aus  Benzol.    Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol.    Schmelzp.:  144".    Beim 
Sättigen  der  BeuzoUösung  mit  HCl  entsteht  a,«',j'-Triphenylpyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  477). 

Dioxim  C23H22U2N2  ^  CeH5.CH[CH2.C(:NOH).CeHgj2.  ^.  Mau  erhitzt  Benzaldiaceto- 
phenon  mit  4  Mol.-Gew.  salzsauiem  Hydroxylamiu  unu  Soda  in  alkoholischer  Lösung 
ö  Stunden  auf  dem  Wasserbade  (N.,  A.  302,  :i43j.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  163,5**.  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Benzol  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

*o-Oxybenzaldiacetophenon  C23H20O8  =  OH.C6H4.CH(CH2.CO.CeH6)2  {S.  307, 
Z.  20  V.  u.).  Geht  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  in  Phenacylidentiaven  C23tli6*-'2  (Spl. 
zu  Bd. III,  S.  737)  über,  während  gleichzeitig  Acetopheuon  (S.  90;  und  2-OxychaiKou  (S.  180) 
entsteht  (I^'ederstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  710,  718;  F.,  B.  34,  409). 

Benzalbisresacetoplienoiimonoäthyläther  Ca7H280e  =  U6H5.CH[CH2.CO.CeH3(OH) 
(O.C2H6)j2.  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  vou  Benzaluehya 
und  iiesacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  (Blümstein,  v.  K.,  B.  33,  1481). 

—  Gelbliche  Nadeln  aus  Alüohol.    Schmelzp.:  211**.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diacetylverbindung  des  Benzalbisresacetophenonmonoäthyläthers  CaiHajOg 
=  C6H5.CH[CH2.CD.CeH8(U.CO.CH3)(U.C2H6)j2.  Näd eichen  (aus  verdünntem  Aikoholj. 
Schmelzp.-  138  —  139"  (Bl.,  v.  K.,  B.  33,  1482> 

Benzaldigallaeetophenon  C28H20O8  =  C6HB.CH[CH2.C0.CeH2(0H)3]2.  B.  Durch 
Einleiten  von  HCl  in  eine  alkohohscne  Lösung  von  Benzaldehyd  und  Gallacetophenon 
(S.  109)  (Bl.,  v.  K.,  B.  33,  1482).  —  Nadeln  mit  2H2O  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 226".     Wird  bei  100"  wasserfrei.     In  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich. 

Hexaacetylverbindung  des  Benzaldigallaeetophenons  C8bH320i4  =  CgHg.CH 
[CH2 . CO . C6H2(0 . CO . UH3 jgjj.  Krystallkrusteu  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171—172"  (Bl., 
v.  K.,  B.  33,  1483). 

5.  *Ketone  C24H22O2  {S.  308). 

2)  m-Toluhenzaldiacetophenon,  l,S-Dibenaoyl-2-tn-Tolylpropan  CH3.CeH4. 

OH 


CH(CH2.CO.C6H6)2.     l,3-Dibenzoyl-3-o'-Oxy-m-Tolylpropan  C24H22O3  =  ^        ^CH 

CHT 
(CH2.C0.C6H6)2.     B.     Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.-Gew.  p-Homosalicylaldehyu  (S.  63) 
auf  2  Mol.-Gew.  Acetophenon  (S.  90)  in  Gegenwart  von  viel  Alkali  (Feuerstein,  v.  Kosta- 
necki, B.  31,  713  Anm.).  —  Prismen.     Schmelzp.:  151". 

6.  *Ketone  C25H24O2  iS.308). 

1)  * Benzal-Ms-Methyl-p-tolylketon  CeH5.CH(CH2.C0.C6H4.CH3)2  {S.  308).  B.  Bei 
V4-stdg.  Erhitzen  auf  100"  von  10  g  Benzaldehyd  mit  26  g  iViethyl-p-Tolylketon  (S.  116), 
gelöst  in  100  g  Alkohol  und  25  g  Natronlauge  von  40  "/o  (v.  Kostanecki,  Kossbach,  B.  29, 
'^'Ml).  —  Glasartige  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  115—116". 
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S.  308,  Z.  7  V.  0.  muss  die  Structur formet  lauten:  „HO.CüH^.CHiCH^.GO.C^H^.GH^li''. 
S.  308,  Z.  11  v.o.  müssen  die  Formeln  lauten:   „G2<,H2qO^  =  Ci^H.<i.^02-0.G^H^0^\ 
5-Brom-2-oxybenzal-bis-Methyl-p-tolylketon   G^^R^^O^Mr  =  HO.CgHgBr.CH 
(CH2.CO.C8H4.CH3)2.   B.   Aus  5-Bromsalicylaldehyd  (S.  50)  und  Methyl-p-Tolylketou  (S.  116) 
(Ludwig,  Feuerstein,  v.  K.,  B.  31,  714  Anm.).  —  Weisse  Blättcheu.    Schmelzp.:  lös**. 

2)  3-Phenyl'2,4:-Bibenzoylpentan  CH3.CH(CO.C6Hs).CH(CeH6).CH(CO.C6H5).CH3. 
a)  Modification  vom  Schmelzp.:  162 — 163**.  B.  Aus  Aethylphenylketon  (8.112)  und 
Benzaldehyd  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  (neben  anderen  Producten)  (Abell, 
Soc.  79,  933).  —  Platten.  Schmelzp.:  162 — 163".  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak oder  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht  2,4,6-Triphenyl-3,5-Dimethylpyridin  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  477). 

b)  Modification  vom  Schmelzp.:  121  — 122"  (stereoisomer  mit  a).  B.  Aus  a-Ben- 
zalpropiophenon  (S.  180)  und  Aethylphenylketon  (S.  112)  durch  alkoholisches  Natrium 
(A.,  Soc.  79,  936).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  121—122".  Bildet  mit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat ebenfalls  2,4,6-Triphenyl-3,5-Dimethylpyridin. 

3)  a-Desylacefomesiton  C6H5.CO.CH(C6Hb).CH2.CO.C6H2(CH3)j.  B.  Aus  Benzoiu 
(S.  162)  und  Acetomesitylen  (S.  123)  durch  Erhitzen  auf  150"  in  Gegenwart  von  Aetzkali 
(Smith,  Am.  22,  254).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115".  Löslich  in 
4,5  Thln.  siedendem  Alkohol  und  in  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol.  Giebt 
durch  Lösen  in  conc.  Schwefelsäure  Diphenylmesitylfurfuran  (Nadeln,  Schmelzp.:  87'^). 


I.  *Diketone  CnHjn.^gO^  (S.  308-309). 

O  TT  P'C  PO 
Vor  I.     Als  TrUXenchinon  CiaHgOg  =   -^  *'•'•*•  ist  vielleicht  das  Tribenxoylen- 

CO — C :  C.CgH4 

benxol  {Spl.  Bd.  U,  S.  1193)  aufzufassen.    Bisdioxy-Derivat  s.  S.  245. 


5 


4-BenzoylfIuorenon  C20H12O2  = 

B.  Aus  Diphensäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1092),  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid in  geringer  Ausbeute  neben  Diphenylenketoncarbon- 
säure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1719,  Nr.  2)  (Götz,  M.  23,  30).  —  Darst.    Aus  /^^ 

dem   Chlorid    (Hptw.   Bd.  II,  S.  1719)    der  Fluorenoncarbonsäure(5)     0C(       ' 
durch  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (G.).  —  Bernsteingelbe  Prismen  \/    \QQ  C  H 

aus  Alkohol.  Schmelzp.:  95".  Kp:  über  400".  Leicht  löslich  in 
Alkohol.     Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  rothgelber  Farbe. 

Monoxim  C20H13O2N  =  C2oHi20(:N.OH).    B.    Aus  dem  Diketon  \/ 

durch  1  Mol.-Gew.  NH4OCI  bei  kurzem  Kochen  mit  Alkohol  (G.,  M. 
23,  35).  —  Weisse  Krystalle  aus  Aether-Benzol.     Schmelzp.:  146". 

Acetylverbindung  des  Monoxims  C22H15O3N  =  C2oHi20(:N.O.CO.CH3).    Glänzende 
Kryställchen.     Schmelzp.:  130"  (unter  Zersetzung)  (G.,  M.  23,  35). 

Dioxim   C20H14O2N2  =  C2oHi2(:N.OH)<,.     B.     Aus  dem  Diketon   durch  3  Mol.-Gew. 
NH4OCI  in  siedendem  Alkohol  (G.,  M.  23,' 34).  —  Weisse  Krystalle.    Schmelzp.:  215". 

Ketone   C21H14O2.     Thloketon  C21H14OS  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  263,  Z.  26  v.  o. 

r.  Ketone  c^Mi^o^  {S.  308-309). 

1)  * tt,ß-Dihenzoylstyrol  CeHB.C(CO.C6H6):CH.CO.C6H5  (Ä  308—309).     Constitution 

CqU^.G      ^^ch 

nach  Japp  und  Tingle,  Soc.   71,  1138:      I   q   I     [(?).  —  Zur  Darst.   vgl.:  Leh- 

C8H5.C<^q>>C.C6H5 

MANN,  A.  302,  196;  J.,  Michie,  Soc.  79,  1013.  —  Schmelzp.:  128—130"  (L.).  Bildet  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  4-Acetoxy-2,3,5-Triphenylfuran 
(Spl.  zu  Bd.  III,  S.  697)  (Thiele,  B.  31,  1248). 

S.  308,  Z.  24  V.  u.  statt:  „isomeren''^  lies:  „dimorphen^^. 

S.308,  Z.20  v.u.  statt:  „C^^H^^O^''  lies:  „CisH^^N^''. 

CflHs.C        —CH 

*Dibenzoylstyrolimid  C22H„ON  (S.308,  Z.2  v.u.).  Constitution:  \,q    .  I  ?. 

CeHs.C^j^jj/C.CeHg 

Giebt  in  der  Kälte  durch  Oxydation  mit  CrOj  Dibenzamid,  Benzamid  und  Anhydroaceto- 
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phenonbenzi] ,  durch  Reductiou  mit  Zink  in  Eisessig  Tripheuylpyrrol  (Japp.  Tingle,  Soc. 
71,  1138). 

C8H4.CH.CH2.CO.C6H5 
3)  10-Phenacylphenanthron(9)  "  „   '  „  .    lO-Phenacyl-lO-Amino- 

08x14.00 
06H4.C(NH2).CH2.00.C6H5 
phenanthron(9)  OsaH^OaN  =  A,  ^t  ,^/-i  .     Ä    20  g  Phenanthrenchinon 

OeH4.0ü 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  440),  14  g  Acetophenon  und  überschüssiges,  starkes,  wässeriges  Anamo- 
niak  werden  einige  Stunden  geschüttelt  (Japp,  Meldküm,  Soc.  75,  1084).  —  Farblose,  sechs- 
seitige Platten  durch  Verdunsten  einer  ammoniakalisch-ätherischen  Lösung.     Schmelzp. : 
160"  (unter  Zersetzung). 

C6H4.0(0H).0H2.C0.06H5 
10-Plienacyl-10-Oxyphenanthron(9)    O22H16O3  =    •  •  .     B. 

Dipheuacyl-Diaminodihydropheuanthren  C30H26O2N2  (S.  240)  wird  mit  Alkohol  befeuchtet, 
mit  Wasser  angerührt  und  in  eine  kalte  conc.  Lösung  von  Oxalsäure  gegossen  (J.,  M., 
Soc.  75,  1034).  —  Prismen  oder  sechsseitige  Platten  aus  Essigester.    Schmelzp.:  125 — 130". 

2.  Ketone  o^oHigOo. 

1)  2-Benzyl-2-o-Tolyl-l,3-Diketohydrinden  G6^4.<qq>G<^^^^^-    Gelbe 
Krystalle.     Schmelzp.:  179«  (Goldberg,  B.  33,  2821). 

2)  2-Phenyl-2-Benzyl-5-Methyl-l,3-Di-  ^x      .00 
ketohydrinden:                                                                   ^  ^^       \ 
B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  5-Methyl-2-Phenyl-  \ 
diketohydrinden(5j   (S.  232—233)    und   Benzylchlorid  CHs.       ..         / 
(Blank,    B.   29,  2378).    —    Blättchen    aus    Alkohol.              ^^  ^00 
Schmelzp.:   120—121". 


)0  (CHa.CgHg) .  CgH, 


5 


K.  *Diketone  CnH,n_3o02  bis  OnH2n_8402  (ä  309~311). 
Vor  I.  Desylen-Benzylidenaceton  C24H18O2  =  06H5.C(00.C6H5):0H.00.0H:CH.CeH5. 

B.  5  g  Benzil,  4  g  Benzylidenaceton,  0,25  g  KOH  und  60  ccm  absoluter  Alkohol  werden 
12  Tage  stehen  gelassen  (Japp,  Findlay,  Soc.  75,  1026).  —  G-elbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  200".  Lagert  sich  beim  Erhitzen  oder  bei  Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure 
in  Benzylidenanhydroacetonbenzil  um. 

/CO  CO. 

Bisindonylbenzol   C24H14O2  =  CeH4<    >CH    CH<    >C6H4.    BiscMorlndonphloro- 

\C CeH4 C/ 

/CO  COv 

gluein  C24Hi205C]2  =  C6H4/   >C.C1     C.C1<     >C6H4  (?).    B.   Aus  Dichlorindon,  Phloro- 

\C— C6H(0H)3— C/ 
gluein  und  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  (Liebermann,  B.  32,  266).   —   Rothe 
Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  241"  (unter  Zersetzung).     Giebt  mit  Natriumalkoholat 
eine  blaue  Lösung. 

Triacetat  CaoHigOsCl.,  =  C9H4C10.CeH(O.CO.CH3)3.C9H4CIO.  B.  Durch  ganz 
kurzes  Kochen  von  Bischlorindonphloroglucin  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  entwas. 
sertem  Natriumacetat  (L.,  B.  32,  922).  —  Gelbe  Säulchen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  203"- 

la.  Ketone  C26H20O2. 

1)  (O'Desyl-a-Acetonaphton  C6H5.CO.CH(C8H5).CH2.CO.CioH7.  B.  Aus  a-Naphtyl- 
methylketon  und  Benzo'in  bei  Gegenwart  von  Cyaukalium  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
oder  bei  Ausschluss  eines  Lösungsmittels,  sowie  ohne  Lösungsmittel  in  Gegenwart  von 
Aetzkali  (Smith,  Am.  22,  250).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Benzol  durch  Petroleum- 
äther). Schmelzp.:  151".  Löslich  in  3,5  Thln.  siedendem  Benzol,  unlöslich  in  Petroleumäther. 

2)  (o-Desyl-ß-Acetonaphton  C6H5.CO.CH(CeH6).CH2.CO.CioHr.  B.  Aus  jS-Naphtyl- 
methylketon  und  Benzoin  in  alkoholisch-wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  KCN 
(Smith,  Am.  22,  253).  —  Weisse  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  155". 

2a.  2,4'-Dibenzoyldiphenylmethan  Ca^HjoO,  =  C6H5.co.C6H4.CHo.C6H4.CO.C6H6. 

B.    Aus  dem  Chlorid  der  Diphenylmethandicarbonsäure(2,4')  und  Benzol  mit  Aluminium- 
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Chlorid  bei  100"  (Limpricht,  ä.  309,  120).  —  Gelbe  Nadeln.  Scbmelzp.:  234".  Die 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  färbt  sich  mit  Natronlauge  roth. 

CgHg.CH — CH-CeHg " 
S.  309,  Z.  21 — 20  V.  u.  muss  die  Structurformel  lauten:  •         ■  . 

4.  *Ketone  c^HjA  {S.  sw-su). 

2)  If  3 -Dibenzoyl-1, 3-Diphenylpropnn  (CeHg . CO) (C6H5)CH .  CH2 . CHCCgHsl (CO. 
CgHä).  B.  Eine  Lösung  von  2  Moi.-Gew.  Desoxybenzoia  in  Alkohol  wird  mit  1  Mol.- 
Gew.  407oiS6r  Formaldehydlösung  und  2  Mol.-Gew.  alkoholischer  Kalilauge  versetzt  und 
stehen  gelassen  (Carpenter,  ä.  302,  223).  —  Monokline,  stark  lichtbrechende  Krystalle, 
aus  Alkohol.  Schmelzpunkt:  145,5 — 146,5".  8ehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Ligroin.  Färbt  sich  in  alko- 
holischer Lösung  mit  FeClj  nicht.  Giebt  bei  der  ßeduction  mit  gelinden  Agentien 
isomere  Tetraphenylcyclopentandiole  (ISpl.  Bd.  JI,  S.  676).  Durch  Ei-hitzen  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  in  Alkohol  entsteht  «,a',j?,j^'-Tetraphenylpyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  478). 

3)  2, 4' -Di  -p  -  foluyldiphenylmethan  CH3.C6H4.CO.C6H4.CH2.C6H4.CO.C6H4.CHj. 
B.  Aus  Diphenylmethaiidicarbonsäure(2,4')-Chlorid  (ripl.  Bd.  il,  8.  1096)  und  Toluol  mit 
Aluminiumcölorid  bei  100"  (Limpricht,  A.  309,  121).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp. :  162".  Giebt  mit  Alkali  Eothfärbung.  Beim  Stehen  mit  conc.  Schwefelsäure 
entsteht  Anthranolcarbonsäure  (Spl.  Bd.  H,  S.  1015). 

5.  Dibenzoyldiphenylbutan(?)  C30H26O2  =  C6H5.co.ch2.ch(C6H5).cH(C6H5).ch.,.co. 

CaHg?.  B.  Bei  der  Reduction  des  Dibeuzoyldiphenylbutadiens  (6.  241)  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub;  krystallisirt  beim  Erkalten  des  tiltrirten  Eisessigs  zusammen  mit  Dibenzoyl- 
diphenylbuten  (s.  u.),  von  dem  es  durch  Benzol  getrennt  wird  (Lehmann,  A.  302,  202). 
—  Mikroskopische  Nadeln.    Schmelzp.:  266—267".    Löslich  in  900  Thln.  heissem  Benzol. 


L.    *DiketOne   CnH.,n_8e0j  (Ä  311—313). 

2.  *Ketone  CjgHjoOj  (5.  3ii—3i3). 

CeHs.C         C.CeHg 
*  Dihenzoylstilhen     ^  „    '         '     ^ ,,     (S.  311—313).       a)    *  Nadeiförmiges 

CeHß.CO      CO.C6H5 

Oxylepiden  {S.  311).     Zur  Constitution  vgl.:  Japp,  Tingle,  Soc.  71,  1141. 

S.  312,  Z.  5—6  V.  0.     Der  Passus:   „Bei  dreistündigem  Erhitxen  .  .  .  .  A.  284,  12)'^'- 
ist  %u  streichen. 


3.  Ketone  C30H24O2. 

C6H4.CH.CÜ 

ijldihydrophenanthren  ■ 

C6H4.CH.CH 

C6H4.C(NH2).CH<>.C0.C6H5 


C6H4.CH.CH2.CO.C6H, 

1)  9,10-Diphenacyldihydrophetianthren  •  .    9, 10-Diphen- 

C6H4.CH.CH2.CO.C6H6 


acyl-9,10-Dianiinodihydrophenanthren     C,nH,BO»N,   = 

'"'"''  C6H4.C(NH2).CH2.CO.C6H5 

B.  20  g  Phenanthrenchinon  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  440),  28  g  Acetophenon  (S.  90)  und  ein 
grosser  tJeberschuss  von  alkoholischem  Ammoniak  werden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
(Japp,  Meldrdm,  Soc.  75,  1033).  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  150".  Giebt  bei  der 
Hydrolyse  mit  Oxalsäure  10-Phenacyl-10-Oxyphenanthron(9)  (8.  239). 

2)  Dihenzoyldiphenylhuten  CaH5.C0.CH:C(C6H5).CH(C6H5).CH2.C0.C6H6  oder  CeHg. 
C0.C(C6H5)^CH.CH(C6H6>CH2.00.CaH6?.  B.  Bei  der  Reduction  des  Dibenzoyldipheuyl- 
butadieus  (S.  241)  mit  Eisessig  und  Zinkstaub;  krystallisirt  beim  Erkalten  des  filtrirten 
Eisessigs  zusammen  mit  der  Verbindung  C80H26O2  (Dibenzoyldiphenylbutan?,  s.  oben), 
von  der  es  durch  Benzol  getrennt  wird  (Lehmann,  A.  302,  203).  —  Nadeln.  Löslich  in 
150  Thln.  heissem  Benzol.  Schmelzp.:  220—222".  Giebt  bei  weiterer  Reduction  mit  HJ 
und  Phosphor  Tetraphenylbenzol  (fepl.  Bd.  U,  S.  135)  und  zwei  isomere  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  CjoHaeO  (Schmelzp.:  110 — 111"  und  194—195"). 

Dioxim  CgoHjgOgNg.  B.  Man  suspendirt  das  Diketon  in  heissem^  Alkohol ,  versetzt 
mit  NH2OH,  HCl  und  Soda  und  kocht  3  Stunden  (L.,  A.  302,  203).  —  Sechsseitige  Tafeln 
mit  schiefer  Auslöschung.     Schmelzp.:  230"  (unter  Bräunung;. 
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Lcr.   Diketone  CnH2i,_3802. 
I.  Ketone  c^gHigO.,. 

1)  Uibenzoylanthracen  Ci4H8(CO.C6H6)2.  B.  Neben  Anthraphenon  (S.  202)  bei  der 
Einwirkung  von  AICI3  auf  eine  Lösung  von  Anthracen  und  Benzoylchlorid  in  CSg  (Lipp- 
mann, Fleissner,  B.  32,  2249).  —  Gelbe  oder  braune  Nadeln  aus  Xylol,  die  oberhalb 
300"  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  violett,  nach  Wasser- 
zusatz farblos. 


2)  Dianthron 


C6H4<;Qjj^CeH4 


L_ 


s.  Spl.  Bd.  II  S.  541. 


2.  Ketone  c,,u,,o,. 

1)  Dibenzoyldiphenylbutadien  C6H5.C0.CH:C(C9H5).C(CeH5):CH.C0.C6H5  oder 
C6H5.CO.C(C6H5):CH.C(C6H5):CH.CO.C6Hs.  B.  Durch  Uondensation  von  Benzil  (S.  221) 
oder  von  ofjj^-DibenzojMstyrol  (S.  238)  mit  Acetophenon  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  (Lehmann,^.  302,  198).  —  Darst.  Man  versetzt  40g  feingepulvertes  Benzil  mit 
56  g  flüssigem  Acetophenon  und  50  g  kalter  6"/oiger  Natriumäthylatlösung  und  schüttelt 
unter  sorgfältiger  Kühlung;  die  erstarrte  Masse  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus 
Benzol  krystallisirt  (L.).  —  Gelbe  Nadeln  mit  gerader  und  schiefer  Auslöschung.  Schmelz- 
punkt: 191—192".  Löslich  in  ca.  250  Thln.  siedendem  und  in  4000  Thln.  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Chloroform.  Bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entstehen:  Dibenzoyldiphenylbutan(?)  (S.  240),  Dibenzoyl- 
diphenylbuten  (S.  240),  Tetraphenyldioxydihydrobenzol  und  schliesslich  Tetraphenylbenzol 
(L.).  Bei  der  Reduction  mit  HJ  -\-  Phosphor  in  Eisessig  entstehen  Acetophenon  und 
2,3,5-Triphenylfuran  (Japp,  Michie,  Soc.  79,  1014,  1023).  Mit  Brom  entsteht  ein  Dibromür 
und  ein  Tetrabromür. 

Dioxim  C30H24O2N2.  B.  12g  Dibenzoyldiphenylbutadien  und  10g  NH^OH.HCl 
werden  in  800  g  Alkohol  gelöst  und  zur  siedenden  Lösung  nach  und  nach  10  g  NagCOg 
gegeben  (L.,  A.  302,  199).  —  Mikroskopische,  hellgelbe,  prismatische  Krystalle  mit 
schiefer  Auslöschung.     Schmelzp.:  246**  (unter  Zersetzung). 

2)  DitnetJiyldianthron  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  542. 

3.  Ketone  CsiHj^Oj. 

G9H5.  C         CH 
Anhydroacetondibenzil  C31H24O4  =  |  ^CO  s.  Hptw. 

CeH,.C(OH).C5H.C(OH)(CeH6).CO.CeH, 
Bd.  UI,  S.  300  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  230. 

4.  Ketone  Cs^h.^O,. 

a-Methylanhydroacetondibenzil  C32H28O4.  B.  Aus  a-Methylanhydroacetonbenzil 
und  Benzil  durch  alkoholische  Kalilauge  (Japp,  Meldrüm,  Soc.  79,  1033).  —  Dimorph. 
Aus  heisser,  alkoholischer  Lösung  warzige  Krystalle  vom  Schmelzp.:  194",  aus  kaltem 
Alkohol  Nadeln  vom  Schmelzp.:  185".  Die  beiden  Formen  gehen  leicht  ineinander  über. 
—  K.C32H2504.Cg2H2604.4C2H60H.  Krystalle ,  welche  sich  beim  Umkrystallisiren  zer- 
setzen. —  Natrium  salz.     Nadeiförmige  Krystalle. 

Aethyläther  C34H30O4  =  C32H25(O.C2H5)03.  B.  Aus  a-Methylanhydroacetondibenzil 
(s.  o.)  durch  Aethylirung  (J.,  M.,  Soc.  79,  1035).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  250".  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

M.    *  Diketone   CnH2n_4jO,  (Ä  313—314). 

*  Ketone  C35H28O2  (S.3i3—3i4). 

1)  *Benzamaron  CfiHB.CO.CH(C6H5).CH(CeH5).CH(CsH5).CO.CeH5  (Ä  313).  B.  Bei 
der  Einwirkung  von  HCl- Gas  auf  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Benzaldehyd  und 
Desoxybenzoin  neben  anderen  Verbindungen  (Stobbe.  Niedenzü,  B.  34,  3898).  —  Liefert 
{bei  der  Destillation  im  Vacuum}  Desoxybenzoin,  Benzaldesoxybenzoin  und  Isobenzal- 
desoxybenzoin  (vgl.  unten). 

*  Verbindungen    C2iHigO    (ä  313—314).      Die  an  dieser  Stelle  aufgeführten  beiden 
Verbindungen    C^iIIiaO    sind   Benzaldesoxybenzoine    C8H5.CH:C(C8H5).CO.C8H5    und 
xwar  ist  die  a -Verbindung  identisch  w*Y  Benzaldesoxybenzoin  {Hptiv.  Bd.  III,  S.  261 
BRii^TBiN-Ergänzungsbäiide.    UI.  lg 
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u.  Spl.  Bd.  III,  S.  200),  die  ß- Verbindung  identisch  mit  Isobenzaldesoxybenzoin  {Spl. 
Bd.  III,  S.  200)  (Stobbe,  Niedenzü,  B.  34,  3897).  Die  Verbindungen  sind  daher  an  dieser 
Stelle  XU  streichen,  lieber  das  *PIienylhydrazon  [S.  314,  Z.  10  v.  o.)  vgl.  Bptw.  Bd.  IV, 
S.  779,  Z.  8  V.  0.  und  Spl.  daxu. 

VIII.  *Triketone  {s. 314-323). 

1.  *lndantrion,  Triketohydrindon  C9H4O3  =  C6H4<^^>co  {S.3i4).    b.    Durch 

Oxydation  einer  alkalischen  a^-Diketohydrindeulösung  mittels  3 — Z^j^^j^'i^ev  Wasserstoff- 
superoxyd-Lösung (Kaufmann,  B.  30,  387).  —  Braungelbe  Blättchen  aus  Eisessig.    Schmelz- 
punkt: 190  —  206"  (unter  Zersetzung).     Unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 
S.  314,  Z.  19  ti.  20  V.  0.  statt:  „271''  lies:  „275''. 

1,3-Dioxim  CeH4<^{:^Qgh>C0  s.  Diisonitrosoindanon,  S.  130. 

2.  *Butyltrionphen  CioHgOg  =  C6H5.co.co.co.CH3  (S.  5i4).    r-Monoxim  CbHb.co. 

C(:N.0H).C0.CH3  .<r.  Isonitrosobenzoylaeeton,  Bptw.  Bd.  III,  S.  270. 

S.  314,  Z.  28  V.  u.  statt:  „230"  lies:  „270". 

3.  *Ketone  CioHgOs  {S.  3i4). 

2)  1, 2, 3, 4-Tetrahydronai)htentrion(  1,2,3),  1, 2, 3-Trihetotetrahydronaph' 

CO  .CO  CO  .  CO 

talin  CßHK^jj  ^^.       4,4.Dichlorderivat   C,oHACl.  +  2H,0  =  ^^^*<(.j.\  ^0 

-\-  2H2O.  B.  Man  übergiesst  6  g  salzsaures  3-Amino-|?-Naphtohydrochinon  mit  6  g  conc. 
Salzsäure  und  48  g  Eisessig  und  leitet  unter  Kühlung  Chlor  ein;  nach  einigen  Stunden 
wird  in  Wasser  gegossen,   wobei  sich   das  Triketon   langsam  ausscheidet  (Zincke,  Noack, 

A.  295,  15).  —  Prismen.  Schmelzp. :  99"  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt.  Chlorkalk  oxydirt  zu  Phtalsäure. 
Mit  o-Phenylendiamin  entsteht  ein  Aziu,  mit  H2SO4  Isonaphtazarin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  385). 
SnCla  reducirt  zu  Trioxynaphtalin. 

6.  *Ketone  Ci^Hj^Os  {S.  315— 3i6). 

S.  315,  Z.  16  V.  0.  statt:  ,.,Allylformiat''  lies:  „  Aethylformiat" . 

2)  C-Benzoylacetylaceton  C6lIvCO.CH(CO.CH3)2  (5.  315-  316).  3,5-Dinitroderivat 
C,2H,oO,N,  =  (NO,)2C8H3.CO.CH(CO.CH8)2?.  B.  Aus  3,5-Dinitrobenzoylchlorid,  Acetyl- 
aceton  und  Natrium  in  Alkohol  (Berend,  Hetmann,  /.  pr.  [2]  65,  294).  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  153". 

7a.  3-Phenacylpentandion(2,4)  Ci8H,403  =  ch8.co.ch(CH2.co.C6H5).co.ch3. 

B.  Mau  lässt  40  g  Acetylaceton,  9,2  g  Natrium  und  80  g  oj-Bromacetophenon  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  auf  einander  bis  zum  Eintritt  der  neutralen  Reaction  einwirken, 
fällt  mit  Kupferacetat  und  zerlegt  die  Kupferverbindung  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
(March,  Cr.  133,  46).  —  Schmelzp.:  57—58".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther.  Löslich  in  conc.  NajCOj- Lösung  mit  gtjlber 
Farbe.  FeCls  färbt  die  alkoholische  Lösung  intensiv  roth.  Liefert  bei  der  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  Dimethyl-Phenacylisoxazol  (s.  u.)  bezw.  dessen  Oxim  (S.  243),  bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  l-Phenyl-3,5-Dimethyl-4-Phenacylpyrazol,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Semicarbazid  3,5-Dimethyl-4-Phenacylpyrazolcarbonamid,  bei  5-stdg.  Er- 
hitzen mit  einer  gesättigten  alkoholischen  Ammoniaklösung  im  Rohre  auf  150"  2-Phenyl- 
4-Acetyl-5-Methylpyrrol.  Geht  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  2-Methyl- 
3-Aceto-5-Pbenyifuran  über  (M.,  C.  r.  134,  843).  Wird  durch  verdünnte  Natronlauge 
in  Essigsäure  und  Acetophenonaceton  gespalten.  —  Kupferverbindung  Cu.CjßHjgOe. 
Dunkelgrüner  Niederschlag.  Krystallisiri  aus  Chloroform  oder  heissem  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 219  —  220°.  Unlöslich  in  Aether  und  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol  und 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Chloroform. 

Oximanhydrid,  Dimethyl-Phenacylisoxazol  C,3H,302N  = 

CH8.C.C(CH2.CO.C6H5):  C.CH3 

••  •  .      B.      Aus    äquimolekularen    Mengen    Phenacylpentandion 
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und  Hydroxylamin  (M.,  Cr.  134,  843),    —    Nadeln.     Schmelzp.:  124— 125^     Löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther. 
Oxim  des  Dimethyl-Phenacylisoxazols  CisHi402N2  = 

CH3.C.C[CH,.C(:N.OH).CeH,]:C.CH3        „       ,        „,  ,       .     .•  .    -u        u-    • 

•  .      ß      Aus   rhenacylpentandion    und    überschüssigem 

Hydroxylamin  oder  durch  Oximirung  des  Dimethylphenacylisoxazols  (s.  o.)  (M.,  C.  r.  134, 
844).   —  Krystalle.     Schmelzp.:  ISl**.     Löslich  in  siedendem  Alkohol. 

8  a.  Triacetomesitylen  CisHigOg  =  (CH3)3C6(CO.ch8)3. 

Acetobischloracetomesitylen  C^^B.^S>zG\i  =  (CH3)3C8(CO.CH3)(CO.CH2Cl)2.  B. 
Durch  Eintragen  von  27  g  AlCig  in  eine  Lösung  von  je  9  g  Acetomesitylen  (S.  123)  und 
Chloracetylchlorid  (Spl.  Bd.  I,  Ö.  168)  in  80  g  CSj  und  1-stdg.  Erwärmen,  nachdem  die 
Mischung  3  Stunden  im  directen  Sonnenlicht  gestanden  hat  (Kunckell,  Hildebbandt, 
B.  34,  1827).  —  Derbe  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  130". 

9.  *Diphenyltriketon  c^^Yi^^o^  ==  {C^b.^.QO),go  {S.  3i6). 

S.  316,  Z.  11  V.  u.  muss  die  Structurformel  lauten:  ,,(C^B^.GO\G:N.OE.'''^ . 
S.  316,  Z.  11  v.u.  statt:  „298"  lie/^ :  „297". 

(S'-Monoxim  des  2,4,6,4'-Tetramethoxydiphenyltriketons  CjgHjgOjN  ==  (CH30)3 
C6H2.CO.C(:N.OH).CO.C6H4.0.CH3.  B.  Durch  Zufügen  von  etwas  Salzsäure  zu  einer  mit 
Amylnitrit  versetzten  Lösung  des  2,4,6,4'-Tetrametboxy-Benzoylacetophenons  (S.  227)  in 
Chloroform  (Dillee,  v.  Kostanecki,  ß.  34,  1450).  —  Gelbe  Prismen  aus  Eisessig-Alkohol. 
Schmelzp.:  189°  (unter  Gasent Wickelung).     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  orange. 

/?-Monoxim  des  2,4,6, 3'-Tetramethoxy-4'-Aethoxydiphenyltriketons  CgiHajOgN 
(CH30)3C6H2.CO.C(:N.OH).CO.C6H3(O.CH3)(O.C2Hb).  ß.  Durch  Zufügen  von  etwas  Salz- 
säure zu  einer  mit  Amylnitrit  versetzten  Lösung  des  2,4,6,3'-Tetramethoxy-4'-Aethoxy- 
Benzoylacetophenons  (S.  227)  in  Chloroform  (D.,  v.  K.,  B.  34,  1450).  —  Gelbe  Nädelchen 
(aus  Eisessig  und  Alkohol).  Schmelzp.:  170"  (unter  Gasentwickelung).  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  gelbroth. 

II.  *Ketone  c^^u^^Os  (s.  316-318). 

1)  *Carbinol  des  JBenzoyl-Benzoylformylmethans,  Benzoylformoin  C,8Hi204 

=  C6H5.CO.CH(OH).CO.CO.CeHB  [S.  316-318). 

S.  317,  Z.  16  V.  u.  statt:  „d^H^^O^"  lies:  „G^^H^^O^''. 

C6H6.C(:N.0H).CH .  C:N.OH 
Anhydrid  des  Trioxims  CieHijOgNg  =  •        •  s.  Verbindung 

O.N:  C.CgHj 

GißSi^O^Ns,  Hptiv.  Bd.  III,  S.  92,  Z.  10  v.  o.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  68,  Z.  13  v.  o. 

2)  Phenyl-Benzyltriketon  CeHg.CHj.CO.CO.CO.CaHs.  j?'-Monoxim,  w-Phenacetyl- 
Isonitrosoacetophenon  Ci6H,303N  =  CeHg.CHa.CO.CON.OH^CO.CeHs.  B.  Aus  w-Phen- 
acetylacetophenon  (S.  229)  durch  Amylnitrit  unter  Einwirkung  von  methylalkoholischer 
Salzsäure  in  Chloroformlösung  (Bülow,  Grotowsky,  B.  34,  1487).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  181"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
Wird  durch  Kochen  mit  Alkali  oder  Säuren,  auch  durch  längeres  Sieden  mit  Alkohol  in 
Blausäure,  Phenylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  812)  und  Benzoesäure  zersetzt. 

j9',x-Dioxim  C,6Hi403N2  =  Ci6Hi20(:N.OH)2.  B.  Aus  dem  M-Phenacetyl-Isonitroso- 
acetophenon  (s.  o.)  durch  Kochen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  unter  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  in  alkoholischer  Lösung  (B.,  G.,  B.  34,  1488).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:   167"  (unter  Zersetzung). 

Semicarbazon  des  (^'-Monoxims  C17H16O3N4  =  Ci6Hi20(:N.OH)(:N.NH.CO.NH2). 
B.  Aus  dem  w-Phenacetyl-Isonitrosoacetophenon  (s.  0.)  durch  Kochen  mit  Semicarbazid- 
chlorhydrat  und  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  (B.,  G.,  B.  34,  1487).  —  Farb- 
lose Krystalle  aus  Alkohol,  welche  sich  bei  220"  zersetzen. 

a-Brom-a-Aethoxyderivat  des  Phenylbenzyltriketons  C6Hg.CBr(0.C2Hg).C0.C0. 
CO.CgHs  s.  Hptw.  Bd.  HI,  Z.  318,  Z.  19  v.  o. 

13.  *Dibenzoylaceton  Ci,Hi403  =  (C6H6.co)2Ch.co.ch8  (5. 5iS— 5i9).  a)  *«-Deri- 

vat  (Enolform)  {S.  318  —  319).  Wird  in  Aether  durch  NHg  allmählich  als  gelbes 
Ammonsalz  ausgeschieden,  während  die  Ketoform  gegen  NHg  indifferent  ist  (Hantzsch, 
DoLLFUs,  B.  35,  243). 

S.  319,  Z.  4  V.  u.  füge  hinzu:  „Schntehp.:  192-193^". 

16* 
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17.  *Ketone  CjgHieOa  (S.320—321). 

2)  l,4-Dihenzoylhutanon(2)  CeHg.CO.CHa.CO.CH^.CH^.CO.CeHg.  1,4-Dibenzoyl- 
butanol(3)-on(2)  C,8Hi604  =  CeH^.CO.CHa.CO.CHCOHj.CH^.CO.CBHs.     Anhydrid  des 

Trioxims  A  ^.  ;.  ^  xt     •"•    Verbindung     CiaF^OjAg,    Ilptw. 

O.NiC.CeHj 

Bd.  in,  S.  95,  Z.  26  r.  u.  und  SpL  Bd.  III,  S.  69,  Z.  10  r.  o. 

S.  321,  Z.  25  V.  0.  füge  liinxti:   „SehmeUp.:  79°". 

18a,  Anhydrobisdiketohydrinden  CigHioOs  =  C6H4<co>c=^<C^'>^^  "   ^^'^''- 

vale  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  275—276  n.  SpL  Bd.  III,  S.  214-215. 

19.  *Ketone  c,9H,«0s  (&  .92Jj.  

1)  *2,4'-Dipropionylhenzophenon    /        ^— CO— /        NcO.CjHg    {S.  321, 

CO.C2H5 
Z.  30  T.  0.).    ({LiMPEicHT, }  A.  309,  111). 

2)  Butyryldihenzoylmethan  {C^Yi^.CO^GYL.CO.C^Yi,  odor  C^B^.CO.C[:Q{Oli).O^Yi^\ 
CO.C3H7.  B.  Man  suspendirt  .5  g  Natriumdiaht  in  250  ccm  absolutem  Aether,  versetzt 
tropfenweise  unter  Kühlung  mit  einer  Mischung  von  20  g  Methylpropylketon  und  30  g 
Benzoylchlorid,  fügt  dann  Wasser  hinzu,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  verdünntem 
Alkali  aus,  säuert  die  alkalische  Lösung  an  und  befreit  den  erhaltenen  Niederschlag 
durch  Extraction  mit  kaltem  Alkohol  von  Benzoesäure  (P"'reer,  Lachmann,  Am,  19,  879). 
—  Schmelzp. :  ca.  llö''.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol.     Löslich  in  Alkali,  Alkalicarbonat,  färbt  FeClg  roth. 

19  a.  Xyloylformoine  CjoHjoO^  =  (CH3).,C6H3.co.CH(OH).co.co.CeH3(CH3)2  s.  Hptn: 

Bd.  III,  S.  320,  Z.  3  V.  u.  bis  S.  321,  Z.  14  v.  0. 

19  b.  Diindonylaceton   C2,h,403  =  CH3.co.CHrc<(?[J  >col2.    b.    Aus  j'-Brom- 

rt-Indon   und   Natriumacetessigester  in  Alkohol  (Schlossberg,  B.  33,  2430).  —  Mattgelbe 
Nädelchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  212".    Leicht  löslich  in  13enzol,  Eisessig  und  Alkohol. 

20.  *Tribenzoylmethan  q^^b^^o^  {S.  321-322). 

*Tribenzoylmethanbenzoat  C.,9H2o04  =  {C^U^.CO\C:C[0 .G^B^O).G^Y{^  (8.322). 
B.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Acetophenon  und  13enzoyl- 
chlorid  (Freer,  Lachmänn,  Am.  19,  884—886). 

S.322,  Z.17  v.o.  .'^tatt:  „G^^E^^O^''  lies:  „C^^H^^O^''. 

22.   *Ket0ne   CagHieOs  {S.  322). 
2)    2-Benzoyl-2-o-Tolyl-l,3'Dmefohydrind€n    Ga^i<QQ>C<,Q^^i^^  •     ^• 

Durch    Erwärmen   von   2-o-Tolyl-l,3-Diketohydrinden  (S.  223)   mit  Benzoylchlorid   (GrOLn- 
BERG,  B.  33,  2821).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp,:  181". 

23  a.    Benzalbiindon    C25H14O3  =  C6H4<p5>C:C^  >C0  .      B.     Beim   Kochen 

^^  \C:CH.CeH5 

von    Bünden    (S.  214)    mit    Benzaldehyd    (Hoyer,   B.   34,   3270).    —    Gelbrothe    Nadeln. 
Schmelzp.:  205".    In  alkoholischer  Kalilauge  mit  vergänglicher  blauvioletter  Farbe  löslich. 

p-Methoxybenzalbiindon    C2eHi604  =  C6H4<pJ<>C:C<    >C0  .     B. 

^^  \C:CH.CeH4.0.CH3 

Beim   Kochen    von    Biindon   (S.  214)  mit  Anisaldehyd   (H.,  B.  34,  3271).    —    Rothbraune 
Nadeln  mit  grünem  Schimmer.     Schmelzp.;  242".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

24a.    Diindonylacetophenon  c,eH,eO,  =  CeH6.co.cnrc<(?g>coL     b.    Aub 

9'-Brom-«-Indon  und  Natrium-Benzoylessigester  in  Alkohol  (Schlossberg,  B.  33,  2481).  — 
Eigelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  246", 
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24b.  2,4-Dibenzoylbenzophenon  Ca^HigOs  =  cocCeH.co.CeHgV    b.  Aus  Benzo- 

phenondicarbonsäurechlorid  und  Benzol  mit  Aluminiumchlorid  (Limpricht,  ä.  309,  111). 
—  Rhombische  Krystalle  aus  Benzol- Alkohol.  Schmelzp. :  162^  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig,   ziemlich   schwer   in  Alkohol,   unlöslich   in  Aether  und  Ligroin. 

O  H 

24c.  Cinnamylidenbiindon  c^^HieOs  =  CeH4<p9>C:C^  >co  .    b. 

^^  \C:CH.CH:CH.CeH5 

Beim  Kochen  von  Bünden  (S.  214)  mit  Zimmtaldehyd  (S.  45)  (Hoyer,  B.  34,  3270).  — 
Scharlachrothe  Flitter.  Schmelzp.:  243".  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
heissem  Eisessig. 


I. 

OH 
H0/\ 


CO 


\/\y\ 


II 

OH 

H0/\. 


CO 


25.  *Tribenzoylenbenzol  c^yHi^Oa  {S.  322). 

Trisdioxybenzoylenbenzol  C27H12O9 
(s.  Formel  I)  bezw.  Bisdioxy-Truxenchlnon 
CigHgOe  (s.  Formel  II)  (vgl  dazu  Manthey, 
B.  33,  3085).  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen 
von  Anhydro-Bis-4,5-dimethoxydiketohydrin- 
den  (S.  215)  bezw.  Natrium-Dimethoxydiketo- 
hydrindenearbonsäuree8ter(Spl.  Bd.  II,  8.1174, 
Z.  4  V.  0.)  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150** 
(Landau,  B.  33,  2440).  —  Schwarzes,  körniges 

Pulver.  In  Pyridin  mit  grüner  Farbe  leicht  löslich,  sonst  sehr  wenig.  Lösung  in  ver- 
dünnten Alkalien  roth.     Färbt  Beizen  katechubraun. 

Hexabenzoylderivat  CesHagOis  =  C27H603(O.CO.C6H5)6.  B.  Durch  5— 6-stdg.  Er- 
hitzen von  Trisdioxybenzoylenbenzol  (s.  0.)  mit  Benzoylchlorid  auf  löO**  (L.,  B.  33,  2441). 
—  Grüne  Flocken  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Giebt  bei  längerem  Stehen  mit  Alkalien  eine 
rothe  Lösung. 

25a.   2,4'-Ditoluylbenzophenon    C29H22O3  =  C0(C6H4.C0.C6H4.ch3)2.    b.    Aus 

Benzophenondicarbonsäurel 2,4') -Chlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1147)  und  Toluol  mit  Aluminium- 
chlorid (Limpricht,  A.  309,  112).  —  Amorphe  Masse  aus  Alkohol,   Aether  oder  Eisessig. 

26a.   Tetrahydrotribenzoylanthracen   C35H28O3  =  Ci4Hii(CO.CeH5)3.    5.    Durch 

Eeduction  von  Tribenzoylanthracen  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Lippmann,  Keppich, 
ß.  33,  3092).  —  Gelbe  Säulen  (aus  Benzol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  187—188".  Färbt 
conc.  Schwefelsäure  tief  grün.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von  Chrom- 
säure zu  Anthrachinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  406)  und  Benzoesäure  oxydirt. 

26  b.  Tribenzoylanthracen  C35H22O3  =  C,4H,(C0.C6H.)3.  B.  Durch  Einwirkung  von 
AICI3  auf  Authraceu  -f-  Benzoylchlorid  (neben  viel  Anthraphenon ,  S.  202)  (Lippmann, 
Keppich,  B.  33,  3091).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Nitrobenzol  oder  viel  Benzol).  Schmilzt 
oberhalb  300".  Färbt  conc.  Schwefelsäure  dunkelroth.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
CrOg  in  Eisessig  Anthrachinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  406)  und  Benzoesäure  bezw.  gelbliche,  ver- 
filzte Nädelchen  vom  Schmelzp.:  255 — 256".  Wird  von  Zinkstaub  in  Eisessig  zu  Tetra- 
hydrotribenzoylanthracen (s.  0.)  reducirt. 

27.  *Dibenzaltriacetophenon  C38H32O3  (5.552—525).   a)  *«-Derivat  {S.322—323). 

Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  bei  längerem  Stehen  in  roth  übergeht 
(v.  KosTANECKi,  B.  29,  2246). 

Bisäthoxybenzaltriacetophenon  C^^lAit^O^  =  C2H50.C6H4.CH(CH2.CO.CeH5).CH 
(CO.C,H5).CH(CeH4.0.C2H6).CHj.CO.CeH5.  a)  o-Aethoxybenzalderivat.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Salicylaldehyd-Aethyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  67),  gelöst  in  Alkohol,  mit 
Acetophenon  (S.  90)  und  conc.  Natronlauge  (v.  Kostanecki,  Schneider,  B.  29,  1893).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  190—192».     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

b)  m-Aethoxybenzalderivat.  B.  Analog  dem  o-Derivat  (s.o.)  (v.  K.,  S.,  B.  29, 
1894).  —  Krusten  aus  Benzol.  Schmelzp.:  225".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  bräunlichrother  Farbe. 

c)  p-Aethoxybenzalderivat.  B.  Analog  dem  o-Derivat  (s.  o.)  (v.  K.,  S.).  — 
Krystalle  aus  heissem  Eisessig.  Schmelzp.:  226  —  227".  Kaum  löslich  in  Alkohol.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  bräunlichrother  Farbe. 
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Dipiperonaltriacetophenon  C^oHg^O^  =  CH.,:02:C8H3.CH(CH2.CO.C6H5).CH(CO. 

C6H5).CH(CeH3:02:CH2).CH2.CO.C6H6.  B.  Analog  dem  Bis-2äthoxybenzaltriacetophenon 
(S.  245)  (v.  K.,  S.,  B.  29,  1894).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -|-  Alkohol).  Schmelzp.:  253° 
bis  257".     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe. 

28.  Dibenzal-Trismethyl-p-tolylketon  c^HggOs  =  CH3.C6H4.co.CH2.CH(CeH6).CH 

(C0.CeH4.CH3).CH(C6H6).CH2.C0.C6H4.CH3.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100« 
von  10,6  g  Benzaldehyd  und  20  g  Methyl-p-Tolylketon  (S.  116),  gelöst  in  100  g  Alkohol, 
mit  25  g  Natronlauge  von  40%  (v.  Kostanecki,  Rossbach,  B.  29,  2247).  —  Krystallpulver 
(aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  228".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe  und  zinnoberrother  Fluorescenz. 


IX.  *Tetraketone  {s. 323-326). 

Als  Derivate   der  Tetraketone  sind  die  ,,  Dimirosacyle"  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  134, 

R.CO.C C.CO.R 

298,  300  (Z.  24  v.  u.),   302    und   Spl.   Bd.  III,    S.  105,  231,  232) 

anzusehen,  welche  aus  den  Methylketonen  R.CO.CH3  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
(D:  1,4)  entstehen  (Holleman,  R.  6,  82;  B.  20,  3359;  21,  2835).  Diese  Dinitrosacyle  gehen 
durch  Einwirkung  von  primären  Aminen  unter  Abspaltung  eines  Säurerestes  in  Iso- 
triazoxole  über,  z.  B.: 

CgH^.CO.C— C.CO.CeHg  CflHs.CO.C—  CH 

N    N  +2C6H5.NH2=  N      N  +  CßHg.NH.CO.CaHs, 

6—6  6h  n(oh).C6H5 

CeHß.CO.C — CH  CßHg.CO.C— CH 

N      N  —  H2O  =  NN  (Isotriazoxol). 

6h  N(0H).C9H5  6-N.C6H5 

Die  Isotriazoxole  sind  dunkelbraune,  unbeständige  Körper,  welche  durch  Erhitzen  mit 
absolutem  Alkohol  oder  Eisessig  in  die  isomeren,  beständigen,  farblosen  Triaxoxole  über- 
gehen, z.  B.: 

CeH5.CO.C-CH  CeHg.CO.C 0 

N     N  >-  N       N.CeHg 

6-N.C6H6  CH=N 

—  ein  der  BECKMANNSchen  Umlagerung  analoger  Process  (Boeseken,  R.  16,  297). 

I.  *  Tetraketone  C10H4O4  (&  525). 

CO. 

Nco 


Tetraketotetrahydronaphtalin 

oxim  s.  l,3-Dinitrosonaphtoresorcin(2,4),  Hptw.  Bd.  III,  S.  381 


s.  Spl.  XU  Bd.  III,  S.  386.  1,3-Di- 
CO 


3.  *Benzalbisacetylaceton  C„H2o04  {S.  324).  Existirt  nach  Schiff,  A.  309,  206,  in 
sechs  isomeren  Formen.  Das  Product,  wie  es  durch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ausgeführte  Condensation  von  Acetylaceton  mit  Benzaldehyd  in  70''/oigenn  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  etwas  Piperidin  erhalten  wird,  kann  durch  Benzol  in  eine  Substanz  vom 
Schmelzp.:  168"  und  eine  vom  Schmelzp. :  120 — 123"  getrennt  werden.  Aus  den  ursprüng- 
lichen öligen  Mutterlaugen  scheidet  sich  eine  dritte  Substanz  vom  Schmelzp.:  125"  aus, 
die  aus  Benzol  -f-  Petroleumäther  krystallisirt  wird.  Die  Substanz  vom  Schmelzp.:  168" 
ist  ein  allelotropes  Gemisch  und  dient  ebenso  wie  die  beiden  anderen  zur  Darstellung 
der  sechs  isomeren  Benzalbisacetylacetone  (Sch.,  A.  309,  206;   O.  301,  203). 

Ein  Präparat  vom  Schmelzp.:  165"  erhält  man  durch  Einwirkung  geringer  Mengen 
Diäthylamin  auf  Benzalacetylaceton  in  alkoholischer  Lösung  (Knoevenagel,  Faber, 
B.  31,  2775). 
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a)  i)/Ä;e<o-Benzalbi8acetylaceton:  CHg.CO.CH.CO.CHg 
B.      Aus    der    eis,  eis  -  Dienolform   (s.    u.)    durch    rauchende   Salz-  Att  p  tt 
säure  auf  dem  Wasserbade   (Sch.,  ä.  309,  225;   0.  301,  218).  —                      V^-^e"^ 
Nadeln  aus  Benzol -Petroleumäther.     Schmelzp.:  163».     Löslich  in  CH3.CO.CH.CO.CH3 
heissem   Alkohol,   Benzol   und   Petroleumäther,    schwer  löslich   in 

heissem  Wasser  und  heissem  Aether.  Wird  von  siedender  Natronlauge  weder  gelöst  noch 
verändert.  Giebt  auch  in  der  Hitze  mit  FeClg  keine  Färbung.  Durch  längei'es  Stehen 
mit  2  At.-Gew.  Natrium  in  Alkohol  entsteht  das  trans,  trans-Dienol  (s.  u.). 

b)  cis-Ketoenol-lienzsi\hisa.cetjlacetou: 

Darst.    Aus  dem  bei  der  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetyl-     ^^tP^^C  :C.C0.CH 
aceton  ausfallenden   Krystallge misch  durch  Extraction   mit  Benzol     CIH3  A     r,  rr     * 

(Sch.,  ä.  309,  219;  G.  30  I,  213).  —  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelz-  CH.CeHg 

punkt:  128**.      Ziemlich    löslich    in    kaltem   Alkohol,    Benzol    und       CH3.CO.CH.CO.CH 
Aether,  sehr  wenig  in  siedendem  Ligroin.     Giebt  mit  PeClg  nur 

in  der  Hitze  Rothfärbung.  Wird  beim  Schmelzen  partiell,  durch  Natronlauge  oder 
Natriumäthylat  glatt  in  das  eis,  trans-Dienol  (s.  u.)  umgewandelt.  Liefert  mit  rauchender 
Salzsäure  bei  kurzem  Erwärmen  das  trans-Ketoenol  (s.  u.). 

c)  ^raws-^e^oe»io/-Benzalbisacetylaceton:  pxT 

B.  Aus  dem  bei  168"  schmelzenden  allelotropen  Gemisch  (s.o.)  ttq^C  rCCO-CHg 
durch  Erhitzen  mit  2  Thln.  Benzol  im  Rohre  auf  170—200°  (Sch.,  PHP  H 

A.  309,  210;    0.  30  I,  205).   —   Blättchen  aus  Benzol.     Schmelz-  V"-^«"^ 
punkt:  182  —  183".    Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  CHa.CO.CH.CO.CHg 
in  kaltem  Benzol,  ziemlich  in  kaltem  Alkohol.    Giebt  in  alkalischer 

Lösung  mit  FeClg  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  sofort  Rothfärbung.  Wird  durch 
siedenden  Alkohol  sofort,  in  trockenem  Zustande  bei  längerem  Stehen,  in  das  Gemisch 
vom  Schmelzp.:  168"  zurückverwandelt,  dem  es  chemisch  durchaus  gleicht.  Natronlauge 
giebt  ein  gelbes  Oel,  Natriumäthylat  das  Salz  des  trans,  trans  -  Dienols  (s.  u.). 

d)  eis,  c^s-Z)^e/^o/-Benzalbisacetylaceton: 

Darst     Aus  den  letzten   Mutterlaugen  der  Synthese  der  Benzal-       HO-v^p.p^^CO.CHg 

bisacetylacetone  bei   langem   Stehen  (Sch.,  ä.  309,  224;   O.  30  1,      CHj-^^. 

217).    —   Prismen    (aus  Benzol   oder  Benzol-Ligroün.)      Schmelzp.:  CH-CgHs 

125  —  126".     Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln  ausser   Ligrom.      CHg-v^Q.Q 

In  Natronlauge  unverändert  löslich.      Giebt  mit  FeClß  sofort  Car-       HO-^    "    ^^CO.CHj 

moisinfärbung.     Ist  auch  in   der  Hitze  sehr  beständig   und  liefert 

mit  rauchender  Salzsäure  die  Diketoform  (s.  0). 

e)  eis, trans- Dienol-Benza.lhisa.cety\siceton:  HO\^q . Q^^CO.CHg 

B.  Aus   dem   cis-Ketoenol  (s.  o.)  durch   nicht    ganz    2   At.-Gew.  CHg-^    '  . 
Natrium    in    absolutem,    kaltem   Alkohol   und  Eintragen  in   kalte  CH.CqHs 
Schwefelsäure  von  5»/o  (Sch  ,  Ä.  309,  221;  G.  30  I,  215).  —  Weisses  HOv^p.p 
Krystallpulver  (aus  Benzol  durch  Ligroin).      Schmelzp.:  93  —  94».  CHg-^'^'^^^CO.CHa 
Leicht   löslich   in    allen    Mitteln   ausser  Wasser   und   Ligroin.     In 

Natronlauge  löslich,  durch  Salzsäure  in  Nadeln  abseheidbar.  Giebt  mit  FeClg  sofort 
weinrothe  Färbung.  Gegen  Hitze  sehr  empfindlich.  Liefert  beim  Schmelzen  eine  Misch- 
form vom  Schmelzp.:  110—112». 

f)  trans,  trans- Dienol-BenzAlbissLcetylaceton:  CH3-v^q.q^.^CO.CH3 
B.     Durch  Behandlung  des  trans -Ketoenols  (s.  0.)  mit  der  Lösung       OH^    '  . 

von    etwas    mehr  als   1    At.-Gew.   Natrium  in  reinem,   absolutem  CH.CeHg 

Alkohol   oder  aus  der    Diketoform   (s.  0.)    durch    Behandlung    mit       OH^q.A, 
einer  Lösung  von   2  At.-Gew.  Natrium  in  Alkohol  (Sch.,  ä.  309,      CHj-^    '    "^CO.CHg 
214;    0.  301,  208,  222).    —    Glänzende    Prismen   (aus  siedendem 

Ligroin).  Schmelzp.:  91—92».  Sehr  wenig  stabil.  Geht  beim  Schmelzen  und  auch  beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  die  Mischform  (Schmelzp.:  168»)  über.  Färbt  sich  in 
alkoholischer  Lösung  mit  FeClg  roth.  Liefert  mit  verdünnter  Natronlauge  ein  gelbes  Oel. 
Anhydrid  des  trans, trans-Dienol-Benzalbisaeetylacetons  C17H18O3.  B.  Aus  den 
Verbindungen  Schmelzp.:  168»,  Schmelzp.:  182»  und  Schmelzp.:  91»  (s.o.)  durch  Natron- 
lauge oder  besser  durch  2  At.-Gew.  Natrium  in  Alkohol  von  95 »/o  (Sch.,  ä.  309,  216; 
O.  301,  210).  —  Dicker  Syrup.  Zeigt  keine  Eisenchloridreaction.  Wird  durch  längere 
Berührung  mit  Natronlauge  in  l-Methyl-3-Phenylcyclohexen(6)-on(5)  (S.  138)  verwandelt. 


S.  324,  Z.  19  V.  0.  statt:  „S5»"  lies:  „SS»". 

inden  (Aethindiphtalyl)  C,8Hio04=CeH4<( 

(Ä  325).     B.     I  .  .  .  .  (Nathänson,  .  .  .  .)};  daneben  entsteht  Isoäthindiphtalid  (Spl.  Bd.  II, 


6.  *Bisdiketohydrinden  (Aethindiphtalyl)  c,,u,,o,=c,B,<^^^->GH.CH<CQo>c,ih 
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S.  1187)  (vgl.  Gabriel,  Leopold,  B.  31,  1161).  Beim  Kochen  von  Dichlorbisdiketohydrinden 
(s.  u.)  mit  Jodwasserstoffsäure  +  rothem  Phosphor  (G.,  L.).  Aus  Monochlorbisdiketo- 
hydrinden  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  +  lothem  Phosphor  oder  wäs- 
seriger bezw.  alkoholischer  Kalilauge  (G.,  L.,  B.  31,  1167).  Aus  Methoxybisdiketohydrinden 
(s.  u.)  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (G. ,  L.).  —  Schmelzp.:  297".  Löslich  in 
Alkalien  mit  kastanienbrauner  Farbe.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  H2O2  oder  Kalium- 
persulfat in  alkalischer  Lösung  Dioxybisdiketohydrinden  (s.  u.).  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  die  Eisessiglösung  entstehen  Dichlor-  bezw.  Dibrom-Bisdiketo- 
hydrinden  (s.  u.),  während  PCij  die  in  siedendem  POClg  gelöste  Substanz  in  Mono- 
chlorbisdiketohydrinden  überführt.  —  Kj.CjgHgO^  -|-  H^O.  Braunrothe,  quadratische 
Blättchen. 

Chlorbisdiketohydrinden  G,^Yi^O^C\  =  CaU^<:^^yCClHC<:QQ>C^H^.  B.  Durch 

Einwirkung  von  PClg  auf  in  siedendem  POCI3  gelöstes  Bisdiketohydrinden  (Gabriel, 
Leupold,  B.  31,  1170).  —  Nadeln  aus  Amylalkohol.  Schmelzp.:  242  — 244^  Liefert 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  -\-  Phosphor  Bisdiketohydrinden  zurück,  desgleichen 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  oder  wässeriger  Kalilauge,  während  Natriumäthylat 
Oxybisdiketohydriuden  (s.  u.)  und  Natriummethylat  das  Natriumsalz  des  Methoxybisdiketo- 
hydrindens  (s.  u.)  ergiebt. 

Dichlorbisdiketohydrinden    CisHgO^Cl^  =  C8H,<^q>CC1.C1C<^q>C8H,.     B. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Eisessig  suspendirtes  Bisdiketohydrinden  (G.,  L., 
B.  31,  1167).  —  Spitzrhombische  Krystalle  (aus  der  80 — 100-fachen  Menge  Eisessig), 
die  gegen  298"  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit  schmelzen.  Beim  Auflösen  in  Alkali  ent- 
steht Dioxybisdiketohydrinden  (s.  u.).  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  -|-  rothem 
Phosphor  wird  Bisdiketohydrinden  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Na.OCHj  wird  das 
Natriumsalz  C2iHi707Na  (s.  u.)  erhalten. 

Verbindung    C^.H^O^Na  =  CH3.02C.C8H4.CO.C(O.CH3)(Na).(CH30)C<^^>C6H,. 

B.  Durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  in  Holzgeist  aufgeschlämmtes  Dichlor- 
bisdiketohydrinden (s.  0.)  (G.,  L.,  B.  31,  1167).  —  Citronengelbe  Tafeln  oder  gelber,  aus 
spitzen  Rhomben  bestehender,  pulveriger  Niederschlag.  Löslich  in  viel  Wasser  mit 
gelber  Farbe.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  Dimethoxybisdiketo- 
hydrinden  (S.  249). 

Dibrombisdiketohydrinden   CiaHgOiBr^  =  CeH4<gQ>CBr.BrC<^Q>CeH4.      B. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Eisessig  suspendirtes  Bisdiketohydrinden  (G.,  L., 
B.  31,  1169).  —  Oktaederähnliche  Krystalle  aus  Nitrobenzol.  Schmelzp.:  ca.  280"  (unter 
Zersetzung). 

Osybisdiketohydrinden  CigHioOs  =  C6H4<^q>C(OH).HC<^q>C8H4.  B.   Durch 

Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  in  Alkohol  aufgeschlämmtes  Chlorbisdiketohydrinden 
(s.o.)  (Gabriel,  Leupold,  B.  31,  1171).  —  Kleine  Körner  oder  mikroskopische  Säulchen 
(aus  Aceton  +  Ligroi'n),  die  sich  von  160"  an  dunkel  färben  und  bei  ca.  171"  schmelzen. 
Liefert  bei  der  Reduction  mit  HJ  -\-  rothem  Phosphor  Isoäthindiphtalid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1187)  neben  einer  Verbindung  C^^M^^O^  (farblose  Nadeln  aus  Alkohol;  Schmelzp.:  150"; 
in  Alkalien  beim  Erwärmen  mit  löthlicher  Farbe  löslich). 

Methoxybisdiketohydrinden  C.9H12O5  =  C6H4<^q>C(O.CH3).HC<^q>C8H,.    B. 

Durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Chlorbisdiketohydrinden  (s.  0.)  (G.,  L., 
B.  31,  1173).  —  Rhomboeder  bezw.  flache  Säulchen  (aus  Aceton  -|-  Ligroin).  Beginnt 
sich  bei  ca.  140"  zu  bräunen,  färbt  sich  dann  immer  dunkler  braunroth  und  hat  sich 
gegen  280"  in  eine  tief  dunkelrothe  Flüssigkeit  verwandelt.  In  Alkalien  mit  gelber 
Farbe  löslich.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  entstehen  Bisdiketohydrinden  und 
CHgJ.  —  Na.CigHiiOg  +  V2H2O.  Citronengelbe,  spitze  Rhomben.  —  Ag.CigHuOs. 
Orangegelbe,  zugespitzte  Nadeln  bezw.  rhombische  Tafeln. 

Dioxybisdiketohydrinden  CisIIioOe  =  C6H4<^Q>C(0H).(0H)C<^Q>CeH4.     B. 

Durch  Oxydation  von  Bisdiketohydrinden  mit  H2O2  oder  Kaliumpersulfat  in  alkalischer 
Lösung  (G.,  L.,  B.  31,  1164).  Bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  Dichlorbisdiketo- 
hydrinden (s.  0.)  (G.,  L.).  —  Citronengelbe,  beiderseitig  zugespitzte  Nadeln  aus  Nitrobenzol. 
Schmilzt  bei  168—170"  zu  einer  rothen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Amylalkohol,  leichter  in  Eisessig,  Nitrobenzol  und  Aethylbenzoat.  In  Alkalien  mit 
gelber  Farbe  löslich.    Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Phtalonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1129) 
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und  «,)'-Diketohydrinden  (S.  213)  (bezw.  Anhydrobisdiketohydrinden,  S.  214).  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Bisdiketohydrindenoxyd  (s.  u.). 

Dimethoxybisdiketohydrinden  C.,oH„Oa  =  C6H,<^^>C(0.CH3).(CH30)C<^q>C6H,. 

B.  Durch  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  auf  die  aus  Dichlorbisdiketohydrinden  und 
Natriummethylat  entstehende  Verbindung  CjiHi^OyNa  (S.  248)  fG.,  L.,  B.  '31,  1168).  — 
Rhombische  Tafeln  (aus  Aceton  +  Ligroin),  die  sich  bei  ca.  150"  gelb  färben,  gegen  160° 
sintern  und  bei  175  —  180"  schmelzen.  Liefert  beim  Kochen  mit  JodwasserstofiFsäure  Iso- 
äthindiphtalid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1187). 

Bisdiketohydrindenoxyd  C.sHsOä  =  CeH4<^Q>C C<^^>C6H4.    B.    Durch 

Kochen  von  Dioxybisdiketohydrinden  (S.  248)  mit  Essigsäureanhydrid  (G.,  L.,  B.  31,  1166). 
—  Orangegelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  216  —  218°  (unter  Zersetzung). 

o        n  lu-  u   j  •     ^         ^  -      CHä.CO.C.CIKCeHACH.CO.CH, 

6  a.  Benzalbishydroresorcin  CioH^oO,  =  v  e  5;  ■    \   b.   Aus 

Dihydroresorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  544)  und  Benzaldehyd  in  alkoliolisch- wässeriger  Lösung 
(Vorländer,  Straüss,  A.  309,  375).  —  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.: 
gegen  208°  (Zersetzung).  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig.  Reagirt  in  alko- 
holischer Lösung  sauer  und  färbt  sich  mit  FeClj  bräunlich. 

6  b.  Methylbisdiketohydrinden  c,9H„04  =  C6H,<g^>C(CH3).CH<^^>C6H4. 

Methylmethoxybisdiketohydrinden       C.oHjA     =     C6H4<^q>C(CH3).(CH30) 

ro 

C<QQ>C6H4.    B.    Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  Methoxybisdiketohydrinden-Silber  (S.  248) 

mit  CH3J  auf  100°  und  nach  weiteren  3  Stunden  auf  180°  (Gabriel,  Leupold,  B.  31, 
1174).  —  Rhombische  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  viel  Alkohol).     Schmelzp.:  214—216°. 

7  a.  Dimethylbisdiketohydrinden  c^oH, A  =  C6H,<^^>C(CH3).(CH3)C<^^>c«H4. 

B.  Durch  3— 4-stdg.  Erhitzen  von  Bisdiketohydrinden-Kalium  (S.  248)  mit  CH3J  auf  100° 
(Gabriel,  Leüpold,  B.  31,  1163).  Durch  Oxydation  von  /9-Methyldiketohyd rinden  (S.  216) 
mit  Kaliumpersulfat  (G.,  L.).  —  Farblose,  rhombische  Tafeln  bezw.  schief  abgeschnittene, 
flache  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  203—205°.  Wird  beim  Kochen  mit  Jodwasser- 
stofFsäure  nicht  verändert. 

7  b.  Benzalbisdimethylhydroresorcin  C23H28O4  = 

CH2  .C0.C.CH(CeH5).CH  .CO .  CH^ 

*     ^        ■■  ■  ■  .     B.    Aus  Dimethyldihydroresorcin  (Spl.  Bd.  I, 

(CH3)5,C.CH,.C(OH)  CO.CH2.C(CH3).,  ^       ^  ^ 

S.  536)  und  Benzaldehyd   in  absolut -alkoholischer  Lösung  (Vorländer,  Straüss,  A.  309, 

379).  —  Prismatische  Tafeln.     Schmelzp.:  gegen    193°.     Die  alkoholische  Lösung  reagirt 

sauer  und  färbt  sich   mit  FeClg   violettbraun      Liefert  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid 

Phenyltetramethyloktohydroxanthendion  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737). 

7c.  Methylenbisphenylhydroresorcln  C2-H24O4  = 

CHa  .CO.C.CIL-CH  .CO .  CH^ 
(CeH,)CH.CH,.C(OH)     CO.CH,.CH(C3H0-     ^'     ^"^    Phenyldihydroresorcin    (S.  216)    und 
Formaldehyd    in    wässeriger    Lösung    (Vorländer,  Kalkow,   A.   309,   371).     —    Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  etwa  212°.     Geht  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  in  Diphenylokto- 
hydroxanthendion  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  über. 


B. 


7d.  Diindonylbenzoylaceton  C5,3H,304  =  (CH3.co)(C6H5.co)crc<(?[J>co 

Aus  3-Bromindenon  (S.  135)  und  Benzoylacetessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1076)  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Natriuraäthylat  (Schlossberg,  B.  33,  2432).  —  Gelbe  Nädelchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  258°. 

8a.  Benzalbisphenylhydroresorcin  C31H28O4  = 

CIl2.CO.C.CH(C6H5).CH.CO .  CH^ 
(CeH,)6H.CH2.qOH)  CO.CH,CH(C,H,)-    ^^    ^"^  Phenyldihydroresorcin  (S.  216)  und 
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Benzaldehyd  in  absolut- alkoholischer  Lösung  (Vorländer,  Strauss,  A.  309,  380).  — 
Krystalle  Taus  Alkohol).  Schmelzp.:  etwa  125"  (Wasserabspaltung).  Löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig.  Reagirt  in  alkoholisch-wässeriger  Lösung  sauer  und  färbt  sich  mit 
FeCIs  braun.  Geht  beim  Schmelzen  sowie  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Acetanhydrid 
in  Triphenyloktohydroxanthendion  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  über. 

9.  *Ketone  C32H2.A  (^  526). 

2)    Bis  -5-  methyl  -2-  phenyldiketohydrinden      CH3 .  C6H3<qq>C  (CgHs) .  C 

CO 
(CeH5)<QQ>C6H3.CH3.      B.      Beim    Ansäuern    mit    verdünnter    Schwefelsäure    der    mit 

NaNOa  (1  g)  versetzten  Lösung  von  1  g  Methylphenyldiketohydrindeu  (S.  232  —  233)  in 
15  ccm  verdünntem  Alkohol  (Blank,  B.  29,  2379).  Beim  Stehen  von  Methylphenylbrom- 
diketohydrinden  (S.  233)  mit  Alkohol  (B.).  —  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  209". 
Leicht  löslich  in  warmem  Essigester,  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 


IXa.    Pentaketone  und  Hexaketona 

X,X-DibenZOyl-Heptantrion(2,4,6)  CoiHiaOg  =  C7Hg(C7H50)203.  B.  Bei  6-stdg.  Er- 
hitzen von  1  Mol. -Gew.  Diacetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  541)  mit  2  Mol. -Gew.  Benzoylchlorid 
und  2  Mol. -Gew.  Natriumäthylat  (Feist,  Belart,  B.  28,  1824).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Aether.  Schmelzp.:  55".  Leicht  löslich  in  Soda.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO2, 
Essigsäure,  Benzoylaceton  (S.  207)  und  eine  Verbindung  CiiHi^Oj  (s.  u.). 

Verbindung  C14H14O3.  B.  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Destil- 
lation von  Dibenzoyl-Heptantrion(2,4,6)  (F.,  B.,  B.  28,  1825).  —  Nädelchen.  Unlöslich 
in  Alkalien. 


B.     Neben  einer 


Trjsdiketohydrinden  G,,E,ßa  -=  C6H,<^^>crcH<^^>C6H4 

Verbindung  CigHioOj  (?)  durch  Eintragen  von  6  g  Jod  in  eine  Lösung  von  10  g  Natrium- 
o(,j'-Diketohydrinden- (9 -Carbonsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1080)  in  1  L.  heissem  Wasser 
und  Erwärmen,  bis  der  anfangs  gelbe  Niederschlag  tief  dunkelgrau  geworden  ist  (Lieber- 
mann, Flatow,  B.  33,  2435).  Durch  längeres  Kochen  von  2, 2-Dibromdiketohydrinden 
(S.  213—214)  mit  Wasser  (F.,  B.  34,  2148).  Durch  kurzes  Kochen  von  2,2-Dibrom,  2,2-Di- 
jod-  oder  2  Brom  Diketohydrinden  (S.  213— 214)  mit  Diketohydrinden  (S.  213) -|- Natrium- 
alkoholat  in  Alkohol  (F.).  —  Vierseitige  Prismen  aus  Nitrobenzol.  Schmelzp.:  266"  (unter 
Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  und  in  verdünnten  Alkalien 
gelb.  Durch  Schütteln  mit  2  Mo!. -Gew.  Vio'iiorm.  Kali  entsteht  das  Dikaliumsalz  des  Tris- 
diketohydrindens,  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Kali  und  Zutritt  von  Luft  bildet 
sich  das  rothe  Dikaliumsalz  des  Oxytrisdiketohydrindcns  (s.  u.),  Kochen  mit  Natronlauge 
oder  Soda  liefert  Isoäthindiphtalid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1187)  (L.,  Landau,  B.  34,  2149).  Beim 
Sublimiren  im  Vacuum  entstehen  Phtalsäure  und  anscheinend  Isoäthindiphtalid.  Geht  durch 
Kochen  mit  Acetanhydrid  -\-  Natriumacetat  in  Anhydrotrisdiketohydrinden  (s.  u.)  über. 
Anhydrotrisdiketohydrinden     (Phtalyldibenzoylen-  p/-.  p  u 

pyron)  G^H.^O,  ==  i^U.K.,ti, 

B.  Aus  Trisdiketohydrinden  durch  Kochen  mit  Essigsäure-  p  rj  ^CO\^p  ^C=C^q 
anhydrid  -f-  Natriumacetat  oder  Erhitzen  mit  Benzoesäure-  ^  *"^C0'^  C!=C^b 
anhvdrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  (Li.,  F.,  B.  33,  2438).  —  Gold-  Af..A  „  . 

gelbe  Blättchen.     Schmilzt  noch  nicht  bei   320".      Fast  uidös-  i^^J-^eti^, 

lieh.  Wird  von  heissem,  alkoholischem  Kali  langsam  unter  Orangefärbung  der  Flüssig- 
keit aufgenommen. 

Oxytrisdiketohydrinden  C27H14O7  =  p  „  ^^CO^^^p  pii/CO^^p  ri 

B.  Das  Dikaliumsalz  entsteht  durch  Kochen  von  Tris-  ^6ti4<.co^Y -^"^CO^^^«"* 
diketohydrinden  mit  überschüssigem  Kali  bei  Luftzutritt  -np.  p,-^CO\^p  tt 

(LiEnEiiMAXN,   Landau,  B.  34,   2150;   vgl.    B.  33,  2436).  hu.i^^qq^UsH^ 

—  Tiefrothes  Pulver  (Schmelzp.:  218  —  219"  unter  Zer- 
setzung), das  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  honiggelbe,  bezw.  fast  farblose  Blättchen 
(Schmelzp.:  225 — 228"  unter  Zersetzung)  übergeht.  Löslich  in  Alkalien,  Ammoniak  und 
wässerigem  Pyridin  mit  tief  gelbrother  Farbe.  Die  rothe  Modification  ist  in  Wasser  und 
Chloroform  leicht  löslich,  die  gelbe  Modification  dagegen  unlöslich,  bezw.  sehr  wenig 
löslich.    In  Aceton  ist  die  gelbe  Substanz  weit  leichter  löslich  als  die  rothe.    Durch  Ver- 
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dunsten  einer  Acetonlösuug  der  rothen  Modification  entsteht  die  gelbe  Verbindung;  letztere 
geht  dagegen  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure,  sowie  durch  Zufügen  von 
Alkohol  zu  ihrer  Chloroformlösung  in  die  rothe  Substanz  über.  —  K2.C27H,207.  Rothes, 
goldglänzendes  Pulver  (L.,  L.,  B.  34,  2152).  —  Ba.CajHi/Jj.  Orangerother  Niederschlag. 
Wird  bei  110"  unter  Wasserverlust  carmiuroth.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 


IXb.  Chinole. 

Als  „(7Ämo/e"  bezeichnet  man  nach  Bamberger  (ß.  33,  3607)  cyklische  Ketonalkohole, 
welche  den  Chinonen  (als  Diketone  aufgefasst)  entsprechen. 

Zur  Geschichte  der  Chinole  siehe:  Zincke,  B.  34,  253;  Auwers,  B.  35,  443;  Bam- 
berger, B.  35,  1429. 

(6)      (5) 

Bezifferung  der  Chinole:  (i)CO<^g:^g>C<Q^'^^,j  (Bambergek,  B.  33,  3624  Anm.). 

(2)      (3) 

Chinole  entstehen  durch  Oxydation  von  paraalkylirten  Phenolen  mit  Sulfomonoper- 
säure  (Bamberger,  B.  35,  1426).  Fernere  Bildungsweisen  s.  unten  bei  den  einzelnen 
Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Chinole  entstehen  Homologe  des  Azo- 
benzols,  bei  der  Einwirkung  von  Semicarbazid  entstehen  Arylazocarbonamide,  z.  B.  CHj. 
CeH4.N:N.CO.NH2  (B.,  B.  35,  1424). 

I.    4-Methylchinol,   Toluchinol    [l-Methylcyclohexadien(2,5)-ol(l)-on(4)] 

2, 3, 5, 6 -Tetrachlor -4-Methylchinol    C^HACU  =  CO<^qJ ; ^Q[>C<Qg^     B. 

Bei  der  Oxydation  von  Tetrachlor- p-Kresol  mit  Salpetersäure  (Zincke,  B.  28,  3122).  — 
Löslich  in  Alkalien.  Bei  der  Reduction  wird  Tetrachlor-p-Kresol  zurückgebildet.  Tauscht 
leicht  ein  Chloratom  gegen  OH  oder  NH.CgHg  aus. 

2, 6 -Dibrom- 4-Methylchinol     C^HgO^Br^   =  C0<^ß[,:Qg>C<Q2^      B.      Aus 

seinem  Nitrit(?)  (vgl.  unten)  und  Eisessig  bei  40 — 50°  oder  beim  Liegen  oder  Erwärmen 
desselben  an  der  Luft  (Aüwers,  B.  35,  459).  Durch  Einwirkung  von  Stickoxyden 
auf  3,5-Dibrom-p-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  435),  in  Eisessig  unter  Kühlung  (A.).  —  Diamant- 
glänzende, monokline  Prismen  und  Tafeln  aus  Benzol.  Schmelzp. :  134,5°.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  verdünnter  Natronlauge  unter  Verlust  eines  Atomes  Brom.  Durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  entsteht  Dibrom-p-Kresol.  HBr  —  ebenso  PBr5  —  erzeugt  Tribrom- 
p-Kresol. 

Acetylderivat  CgHgOaBra  =  C7HB02Br2(CO.CH3).  Rhombenförmige  Krystalle. 
Schmelzp.:  116-117°  (A.,  B.  35,  463). 

Benzoylderivat  C,4Hio03Br2  =  C^HäOaBraCCO.CgHg).  Körnige  Krystalle  aus  Amyl- 
alkohol.    Schmelzp.:  204°.     Löslich  in  Eisessig  und  Alkohol  (A.,  B.  35,  463). 

2,6-  Dibrom  -  4  -  Methylchinolnitrit    [oder  3, 5-Dibrom-l-Nitro-l-Methylcyclo- 

hexadien(2.5)-on(4)]    C7H303NBr2  =  C0<g|;:;g][}>C<g^3^  ^^^^^  ^^^^^ .      B      Aus 

3, 5- Dibrom -p-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  435)  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  neben  dem  ent- 
sprechenden Chino!  (s.  o.)  (A.,  B.  35,  457).  —  Rein  weiss  in  frisch  dargestelltem  Zu- 
stande. Schmelzp.:  62  —  65°  (unter  Zersetzung).  An  der  Luft  sehr  zersetzlich.  Lässt 
sich  in  kleinen  Mengen  aus  Benzol  krystallisiren.  Liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Eisessig 
das  2,6-Dibrom-4-Methylchinol.  Beim  Liege  i  unter  Wasser,  durch  Alkali  (u.  s.  w.)  ent- 
steht 5-Brom-3-Nitrokresol(4)  (Spl.  Bd.  II,  S.  436). 

2,3,6-Tribrom-4-Methylchinol  C,Yi.,Q.,Br^  =  ^ö<CBr'CBJ>^^OH'-  ^-  ^^' 
24-stdg.  Einwirkung  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  Tribrom-p-Kresol  in  Eisessiglösung 
(Zincke,  B.  34,  256;  J.  pr.  [2]  61,  566).  —  Tafeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  128°.  In  Soda 
unlöslich,  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  löslich.  —  Die  Acetylverbindung  schmilzt 
bei  127—128°. 

Tetrabrom-4-Methylchinol  C7H402Br4  =  CO:C4Br4:C(OH).CH3.  B.  Durch  Kochen 
von   2,3,5,6-Tetrabromkresol(4)  (Spl.  Bd.  II,  S.  436)   mit  Salpetersäure;    intermediär  ent- 
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steht  eine  Nitroketoverbindung  (Z.,  B.  34,  255).  —  Gelbliche  Blättchen  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  205**.  Löslich  in  verdünntem  Aetzalkali.  —  Das  Acetylderivat  schmilzt 
bei  175—176«. 

2, 3, 41,5,6 -Pentabrom -4 -Methylchin Ol  C^U^O^Br,  =  CO:C4Br4:C(OH).CH2Br. 
B.  Tetrabrom-p-Kresolpseudobromid  wird  mit  Salpetersäure  (D:  1,41  so  lange  gekocht, 
als  noch  Stickoxyde  entweichen  (Z.,  Wiederhold,  ä,  320,  218).  —  Säulenförmige  Krystalle 
aus  Benzol;  kleine  Rhomboeder  aus  verdünnter  Essigsäure.  Schmelzp.:  195".  Löslich 
in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin. 
Wird  durch  Reductionsmittel  in  2,3,5,6-Tetrabromkresol(4)  (Spl.  Bd.  II,  S.  436)  über- 
geführt. 

Verbindung  C7H,02Br4  =  CO<SgJ:QßJ>C<  •      ?     B.     Durch   Einwirkung  von 

Alkali  auf  2,3,4S5,6-Pentabrom-4-Methylchinol  (s.o.)  (Z.",  W.,  Ä.  320,  219).  —  Nadeln 
aus  Aceton;  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  197 — 198°  (unter  Zersetzung).  Löslich 
in  Eisessig,  leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetylderivat  des  2,3,4i,5,6-Pentabrom-4-Methylchinols  CgHsOgBrg  =  CO: 
C4Br4:C(O.CO.CH3).CH2Br.  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  175—176». 
Leicht  löslich  in  Aceton,  Eisessig  und  Alkohol.  Durch  Reductionsmittel  entsteht  2,3,5,6- 
Tetrabromkresol(4)  (Spl.  Bd.  II,  S.  436)  (Z.,   W.,  A.  320,  219). 

2,3,5,e-Tetrachlor-4i-Brom-4-Methylehinol  C^HgOaC^Br  ^  C0:CCl4:C(0H). 
CHgBr.  B.  Durch  Erhitzen  von  Tetrachlor- p-Kresolpseudobromid  mit  Salpetersäure 
(D:  1,4),  neben  Chloranil  (S.  258)  (Z  ,  W.,  Ä.  320,  194).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Chloro- 
form -{-  Benzin).  Schmelzp.:  163 — 164°  (ohne  Zersetzung).  Löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin.  Wird  durch 
Reductionsmittel  in  Tetrachlor- p-Kresol  übergeführt.  Alkali  erzeugt  die  Verbindung 
C7H2O.2CI4  (s.  u.).  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid,  besser  mit  Acetylchlorid  das  Acetyl- 
derivat (s.  u.). 

Verbindung  CH^OgCU  =  C^<CC1-CCK  ^"^'       ^'^^-     ^-    '^^^^^  Einwirkung  von 

Alkali  auf  2,8,5,6-Tetrachlor-4i-Brom-4-Methylchinol  \s.  o.)  (Z.,  W.,  Ä.  320,  196).  — 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  165  —  166°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  leicht 
löslich  in  Aceton,  schwer  in  Benzin.  Durch  Acetylbromid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  460)  entsteht 
l-Acetoxymethyl-2, 3, 5, 6-Tetrachlor-l  -Bromcyclobexadien  (2. 5)  -  on  (4). 

Acetylderivat  des  2,3,5,6-Tetraelilor-4'-Brom-4-Methylchinols  CgH503Cl4Br 
=  CO:CCl4:C(O.CO.CH3).CH.2Br.  Farblose  Blättchen  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  143—144°.     Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol  (Z.,  W.,  A.  320,  196). 

2,3,5,6-Tetraehlor-4-OxyniethyIchinolnitrit  [oder  2,3,5,  6-Tetrachlor-l-Nitro- 
l-Oxymethylcyclohexadien(2,5)-on(4)]  CVH3O4NCI4  =  CO:C4Cl4:C(CH2.0H).O.NO 
(bezw.  NO2).  B.  Tetrachlor-p-Oxybenzylalkohol  wird  in  Eisessig  gelöst,  in  der  Kälte 
überschüssige  Salpetersäure  (D:  1,4)  zugefügt  und  nach  kurzer  Zeit  mit  Wasser  gefällt 
(ZiNCKE,  Wiederhold,  A.  320,  189).  —  Weisses  Pulver,  das  sehr  leicht  zersetzlich  und 
deshalb  nicht  umkrystallisivbar  ist.  Zersetzungstemperatur:  ca.  140°.  Geht  beim  Erhitzen 
mit  HNO3  in  Chloranil  (S.  258)  über. 

Methyläther  C8H5O4NCI4  =  CO:CCl4:C(CH,.O.CH3).O.NO  (bezw.  NO,).  B.  Man 
löst  Tetrachlor-p-oxybenzyl-Methyläther  in  kaltem  Eisessig  und  setzt  Salpetersäure  (D:  1,4) 
in  geringem  Ueberschuss  hinzu  (Z.,  W.,  A.  320,  192).  —  Gelblichweisser,  krystallinischer 
Niederschlag.  Sehr  zersetzlich  und  nicht  umkrystallisirbar.  Schmilzt  bei  100 — 140°  unter 
Rothfärbung  und  Entweichen  von  Stickoxyden. 

2.  Chinole  CgHioOg. 

1)    4-Aethylc7iinol     CO<gJJ ; ^g>C<Q2jJ^5         2,3,6-Tribrom.4-Aethylchinol 

CtjHjOaBra  =  CO<pD  .V(d^C<^/-v|t  ^.     B.     Bei  24-stdg.  Einwirkung  von  Salpetersäure 

(D:  1,4)  auf  Tribrom-p-Aethylphenol  in  Eisessiglösung  (Zincke,  B.  34,  256).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  105°.     Löslich  in  Alkalien. 

Tetrabrom-4-Aethylehinol  C8H602Br4  =  C0:C4Br4:C(0n)(C2Hs).  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Tetrabrom- Aethylphenol  (Z.,  B.  34,  255).  —  Nadeln  aus 
Benzin -Benzol.  Schmelzp.:  140°.  Das  Natriumsalz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Durch  Reduction  mit  Zn  -\-  HBr  entsteht  Tetrabrom -Aethylphenol.  Durch  Einwirkung 
von  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Tribrom-Aethylchinon  (S.  269).  —  Das  Acetylderivat 
schmilzt  bei  124°. 
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2)  2,4-Dimethylchinol  CO<^^:^'^2y>C<^^3       B.     Durch    Einwirkung   von 

verdünnter  Schwefelsäure  auf  2,4-Dimethylpbenylhydroxylamin  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, neben  anderen  Verbindungen  (Bamberger,  Brady,  B.  33,  3648).  —  Rhombische 
(Grubenmann)  Prismen.  Schmelzp. :  73 — 73,5"  (com).  Löslich  in  I3enzol,  Alkohol,  Aceton 
und  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  heissem  Ligrom,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Ligroin.  In  Aetzlaugen  reichlicher  als  in  Wasser  löslich 
und  durch  Säuren  daraus  fällbar.  Mit  Wasserdampf  langsam  flüchtig.  Wird  durch 
Säuren,  durch  Alkalien  und  durch  Belichtung  in  p-Xylohydrochinon  umgelagert.  Oxy- 
dationsmittel erzeugen  p-Xylochinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  363),  Reductionsmittel  a-m-Xylenol. 
Entfärbt  sofort  sodahaltige  KMn04-Lösung. 

Hydrat  CgHjoOg  +  HjO.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  53—54".  Leicht  lös- 
lich in  heissem  VVasser.  Greht  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  in  Dimethylchinol  über 
(B.,  B.). 

Benzoylderivat  des  2,4-Dimethylchinols  C15H14O3  =  CO: 0^113(0118) :C(O.CO. 
06H5).0H3.'  Prismen.     Schmelzp.:  72,5—73,5«  (ß.,  B.,  B.  33,  3655). 

3, 5, 6 -Tribrom- 2, 4 -Dimethylchinol  C0<^^j.^^g^>0<Q2'  «•  „Oxyderivat'' 

CsHjO^Brs,  Spl.  Bd.  II,  S.  445. 

2S3,4',5,6-Pentabrom-2,4-Dimethylehinol  OgHsOaBrj  = 

^^<CBi~'-'CßI>^<OH'^^-  ^-  I'entabrom-l,3-Xylenol(4)  wird  mit  3  —  4  Thln. 
Salpetersäure  (D:  1,4)  so  lange  gekocht,  als  noch  rothe  Dämpfe  entweichen  (Zincke, 
Tripp,  J..  320,  22y).  —  Farblose,  scheinbar  mouokliue  Prismen,  Schmelzp.:  182«.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Benzin. 

Verbindung  C,Ufi,Bv,  =  CO^g^^"^^*"^-  QBr>^<Q    '  ^•^-    ^-  ^"'"''^  Einwirkung 

von  verdünntem  Alkali  auf  Pentabrom- 2,4-Dimethylchinol  (s.o.)  (Z.,  Tr.,  A.  320,  230). 
—  Nadeln  (aus  Eisessig).  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Benzin  und  Aether,  löslich 
in  Eisessig  und  Benzol. 

Aeetylderivat  des   2',3,4\5,6-Pentabrom-2,4-Diinethylchinols   CioHjOgBrg  = 

^^^OB  — "OBr^^^O  o'o  OH  •  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  158«.  Löslich 
in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzin  (Z.,  Tr.,  ä.  320,  229). 

3)  3,4-Dimethylchinol  GO<^^^^yC<^.     Bromderivate  s.  „Oa:i//.-ö>pe;" 
OsHjO.Br^  und  C^H,0,Br^,  Spl.  Bd.  II,  S.  442,  Z.  12  u.  26  v.  0. 

3.  Chinole  c^n^^o^. 

1)  2,4,6-THmethylchinol  CO<^^.^'^^^^^>C<Q^ä.      Bromderivate  :S.  „Oxy- 

körper"-  O^E^QO^Br^  und  CgH^O^Br^,  Spl.  Bd.  IJ,  S.  453,   soivic  „Oxyd''  GgH^O^Br.^,  Spl. 

Bd.  II,  S.  4.54. 

Der  Salpetrigsäureester   des   3,6-Dibrom-2,4,5-Trimethylchinols 

00<S^i'^^lvVij'«>C<r!\?-~,   hegt  wahrscheinlich  in  dem  „alkalnmlöslicheu  Dibrovmitrn- 

pseudocumenol-'    Spl.  Bd.  II,  S.  453,  vor  (vgl.  Aüwers,  B.  35,  456). 

0(011  VOH  OH 

2)  2,4,6-TrimethylcInnol,  Mesitylchinol  CO<(^J(.jjy.^^j>0<^jj».     B.    Durch 

Einwirkung  von  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Mesitylhydroxylamiu  (Spl. 
Bd.  II,  S.  318)  (Bamberger,  Rising,  B.  33,  3636).  —  Weisse  Nadeln  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp.:  45,5—46«.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  organischen  Mitteln  ausser 
Petroleumäther.  In  Alkalilaugen  leichter  löslich  als  in  Wasser.  In  conc.  Schwefelsäure 
mit  rother  Farbe  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  langsam  flüchtig.  Wird  sowohl  durch 
Alkalien  wie  durch  Säuren  zu  Oumohydrochinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  586)  umgelagert.  Reduc- 
tionsmittel erzeugen  Mesitol  (Spl.  Bd.  II,  S.  456). 

Benzoylderivat  OigHieOa  =  00:04H2(OH3)2:0(0.00.06H,).OH3.  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 128,5«.     Leicht  löslich   in  Alkohol  und  siedendem  Ligroin  (B.,  R.,  B.  33,  3640). 

Bromderivate  des  Mesitylchinols  s.  „Oxykörper"  CgHiQOiBr^  und  Cf^E^O^Br^,  Spl. 
Bd.  II,  S.  457. 
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X.  *Chinone  (s.  326-464). 

Zur  Theorie  der  Cbinone  siehe:  Thiele,  A.  306,  132. 

\  Anilinoderivate  von  Chinonen  entstehen  ....  p-Aminodimethylanilin  und  Phenolen 
(Bayrac,  BL  [3]  11,  1129;j  Ä.  eh.  [1]  10,  18). 

Das  gewöhnliche  Chinon  addirt  2  und  4  At.  Halogen  zu  Dihalogeniden  bezw.  Tetra- 
haloge7iide7i  (Nef,  J.  pr.  [2]  42,  182;  Clark,  Am.  14,  553).  M'rnosubstituirte  Cbinone 
addiren  nur  2  At.  Halogen;  polysubstituirte  Cbinone  addiren  Halogen  nicht  mehr  (vgl. 
Cl.;  Peratoner,  Genco,   O.  24  H,  386;  Oliveri-Tortorici,   O.  27  0,  572). 

Bei  der  Einwirkung  von  Diazometban  (Spl.  Bd.  I,  S.  843)  auf  Cbinone  in  ätherischer 
Lösung  fallen  leicht  veränderliche  Additiousproducte  aus,  die  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Aetbcr  oder  Aufnehmen  in  verdünnter  Natronlauge  in  Pyrazolderivate  verwandeln 
(v.  Pechmann,  Seel,  B.  32,  2292).  Alkoholische  Lösungen  von  Chinonen  werden  durch 
Natrium malonester  intensiv  gefärbt,  unter  Bildung  meist  sehr  unbeständiger  Malon- 
esterderivate  (Liebermann,  B.  31,  2903).  p-Chinone  und  p-chinonartige  Körper  vereinigen 
sich  mit  Benzhydrolen  beim  Erwärmen  in  Alkohol-  oder  Eisessig- Lösung  unter  Wasser- 
austritt zu  meist  gelben,  krystallisirten  Verbindungen,  wie  C6H202[CH(C6H6)2i2  (.Möhlaü, 
B.  31,  2351;  M.,  Klopfer,  B.  32,  2146).  Beim  Einwirkenlassen  gleicher  Moleküle  eines 
Chinons  und  eines  Phenols  auf  einander  bei  höherer  Temperatur  und  bei  Gegenwart 
eines  Condensationsmittels  oder  auch  ohne  ein  solches  entstehen  farblose  Oxyhydro- 
chinonäther,  z.B.  C10H6O2  -f  CgHalOHig  =  C,oHg(OH).,.O.C6H3(OH)2;  dieselben  lösen 
sich  leicht  in  Alkalien  und  werden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  gefärbte  Oxydations- 
producte  übergeführt  (Bldmenfeld,  Friedländer,  B.  30,  1464,  2563;  D.R.P.  96565; 
G.  1898  H,  156). 

Die  Einwirkung  von  N2O4  auf  Chinondioxime  verläuft,  ebenso  wie  die  Einwirkung 
von  N2O3,  in  der  Weise,  dass  die  Oxime  unter  intermediärer  Bildung  von  Peroxyden  und 
Diazoverbindungen  in  die  entsprechenden  p-Dinitrokohlenwasserstoffe  übergeführt  werden 
(Oliveri-Tortorici,  O.  30  I,  526). 

Condensation  von  Chinonen  mit  Aminoguanidin  und  Semicarbazid:  Thiele, 
Barlow,  A.  302,  311. 

Thermochemische  Untersuchungen  über  Cbinone:   Valeür,  A.  eh.  [7]  21,  470. 

Quantitative  Bestimmung  von  Chinonen:  Man  giebt  ein  Gemenge  von  HCl  mit 
einer  Lösung  von  KJ  zu  einer  Chinonlösung  und  titrirt  das  nach  der  Gleichung:  CgH402 
-|-  2  HCl  +  2KJ  =  CeH602  +  2  KCl  +  J2  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mit  Hyposulfit- 
lösung  (Valeor,  G.  r.  129,  552;  Bl  [3j  23,  58). 


B.   *  Chinone  CnH2n_802  (&527-56Ö). 
I.  *Chinone  CgHA  (ä  527— 556). 

CH:CH.CO 
1)    *  o -Benzochinon     •  ■      {S.  327).    B.    Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  in 

CH:  CH.CO 

Chloroform  suspendirte  Bleisalz  des  Brenzkatechins  (Spl.  Bd.  II,  S.  545)  entsteht  eine  rothe 

Lösung,  welche  das  o-Benzochinon  enthält  (Jackson,  Koch,  Am.  26,  21).     Man  erhält  aus 

der   Lösung   durch   Einwirkung   von   Schwefelammon   oder  SO2    Brenzkatechin ,   von   HCl 

Chlorbrenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S.  555),  durch   Einwirkung    von   Brom    Tetrabrombrenz- 

katechin    (Spl.   Bd.  II,   S.  557),    von    Benzolsulfinsäure    (Spl.    Bd.  II,   S.  66)    ein    Dioxy- 

diphenylsulfon  vom  Schmelzp.:  153°,  von  Anilin  das  Dianilidobeuzochinonanil.     Die  rothe 

Lösung  verändert  sich  beim  Stehen  rasch  unter  Abscheidung  einer  schwarzen  Verbindung 

CijHgOg  (Dioxyphenyloxybenzochinon,  s.  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  398). 

CH:CH.C:N.OH 
Dioxim  C.HßOoN,  =  •  •  .    B.    Aus  o-Dinitrosobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45) 

"    ®    '    *        CH:CH.C:N.OH  ^  ^  '  ' 

und  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  (Zincke,  Schwarz,  A.  307,  39).  —  Gelbe 
Nädelchen.  Schmelzp.:  142''  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
löslich  in  Benzol  und  Wasser.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blutroth.  Giebt  mit  o-Phe- 
nylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  553)  o-Diaminophenazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1281).  Beim 
Kochen  mit  Esaigsäureanhydrid  entsteht  Phenylenfurazan  (S.  255). 


JuUl903.]  B.   »CHINONE  C„H,n_802.     \III,327-328\  255 

Anhydrid  des  Dioxims,  Phenylenfurazan  C8H4ON2  =  ..      /N\ 

B.     o-Benzochinondioxim   (S.  254)    wird    in   Natronlauge    gelöst    und    mit  \        ^    \ 
Wasserdampf  destillirt  (Z.,  Sch.,  A.  307,  41).  —   Weisse  Nadeln  (aus  ver-  0 

düniitem  Alkohol).      Schmelzp.:   55".      Leicht   löslich  in   den  meisten  Sol-  IX      / 

ventien.     Leicht  flüchtig.  \/  \jq^/ 

♦Tetrachlor -o-Chinon   C6O2CI4   (&  327).     B.     Durch    O.xydation    des    Tetrachlor- 
guajakols  oder  Tetrachlorveratrols  (Spl.  Bd.  II,  S.  556)  mit  HNO3  (Cousin,  C  r.  129,  967). 

—  Verbindet  sich  leicht  mit  Benzol  zu  einer  molekularen  Verbindung  C6CI4O2  +  SCgHe 
(rothe  Prismen). 

*Tetrabrom-o-Chinon    C602Br4  {S.  327).      B.     Durch    Oxydation    des    Tetrabrom- 
guajakols  oder  Tetrabroinvoratrols  (Spl.  Bd.  II,  S.  557)  mit  HNO3  (Cousin.  G.  r.  129,  967). 

—  Durch  heissen  Eisessig  entsteht  eine  Verbindung  Ci4H205Br8  (V)  (s.  u.).  Tetrabrom- 
brenzkatechin  und  Tribromresorcin  wirken  unter  Bildung  von  Aethern  des  Dibromdioxy- 
o-Chinon  (s.  u.)  ein  (Jackson,  Koch,  Am.  26,  17). 

Verbindung   Ci4H205Br8  (?)  oder  Ci408Br8  (?).     B.     Durch   wiederholtes   Eindampfen 
von  Tetrabroin-o-Chinon  (s.o.)  mit  Eisessig   auf  dem  Wasserbade  (J.,  K.,  Am.  26,  42). 

—  Rhombische,  weisse  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  230''.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Eisessig.  Ist  ausserordentlich  beständig  gegen  Säuren, 
Alkalien  u.  s.  w. 

o-Nitrophenylenfurazan  CsHsOjNj  =  y^    ^N\ 

B.  Phenylenfurazan    (s.  o.)   wird   in    conc.   Schwefelsäure  gelöst  und   mit  \     ^^^     \ 
Salpetersäure  (D:  1,52)  versetzt  (Drost,  A.  307,  69).   —   Blassgelbe   Kry-  0 
stalle   aus   Salpetersäure.      Schmelzp.:  98".      Leicht   löslich   in  den  meisten  \  /^        / 
Solventien,  ausser  Wasser.    Durch  Eeduction  entsteht  1,2,3-Triaminobenzol  ^f\    ^> 
(Hptw,  Bd.  IV,  S.  1121).                                                                                                     ^    - 

Dibromdioxy-o-Chinon  C6H204Br2  =  CaBraO^iOK).,.     Tetrabrombrenzkatechin- 

äther  Ci204Br6  =  C6Br202<Q>C6Br4.     B.     Man  erwärmt  1 1  g  Tetrabrom-o-Chinon  (s.  o.) 

und  10  g  Tetrabrombrenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S.  557)  mit  470  ccm  Eisessig  auf  dem 
Wasserbade  und  versetzt  dann  mit  ISO  ccm  Wasser  (Jackson,  Koch,  Am.  26,  35).  — 
Zinnoberrothe  Prismen  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  nicht.  Unlöslich  in  allen  Lösungs- 
mitteln, ausser  in  warmem  Nitrobenzol.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht 
neben  etwas  Brenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S.  545)  die  Verbindung  Ci2H204Brg  (?)  (s.  u.). 

Verbindung  C,2H204Br6  (?)  =  C6Br4:02:C8Br2(OH)2  (?)  (Tetrabro  mbrenzkate- 
chinäther  eines  Di  bromtetraoxybenzols?;.  B.  Durch  Reduction  mittels  Natrium- 
amalgam  aus  dem  Tetrabrombrenzkatechinäther  des  Dibromdioxy-o-Chinons  (J.,  K.,  Am. 
26,  38).  —  Chokoladebraune  Nädelchen.  Schmilzt  nicht  unterhalb  300".  Unlöslich  in 
allen  Lösungsmitteln  ausser  warmem  Nitrobenzol,  auch  in  Alkalien  unlöslich.  Wird  durch 
rauchende  Salpetersäure  wieder  in  den  Chinonäther  Ci204Brg  zurückverwaudelt. 

Bistribrom-m-Oxyphenyläther(?)  Ci8H406Br8  =  CeBr202[O.C6HBr3(OH)]2  (?).  B. 
8,4g  Tetrabrom-o-Chinon  (s.  o.)  und  7  g  Tribromresorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  567)  löst  man 
in  600  ccm  Eisessig,  verdünnt  mit  400  ccm  Wasser  und  lässt  24  Stunden  stehen  (J.,  K,, 
.4»«.  26,  41).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus  Benzol).  Löslich  in  Aether,  warmem  Alkohol 
und  Benzol,  unlöslich  in  Natronlauge. 

OTT  -CR 
2)  *p-Benzochinon,  gewöhnliches  Chinon  CO<p{;;pj;>CO  {S.  327— 356).    B. 

Bei  der  Gährung  des  frischen  Grases  (Emmerung,  B.  30,  1870).  Durch  O.xydation  von 
Betit  C6H12O4  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (v.  Lipp.mann,  B.  34,  1162).  Durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  das  Bleisalz  des  Hydrochiuons  (Spl.  Bd.  II,  S.  571)  (Lorino,  Jackson, 
Koch,  B.  31,  1458;  Am.  26,  20).  Man  elektrolysirt  in  wässeriger  Schwefelsäure  suspen- 
dirtes  Benzol  im  Anodenraume  unter  Verwendung  von  Bleianoden  (Kempf,  D.RP.  117251; 

C.  1901  I,  348).  Durch  elektrolj'tische  Oxydation  von  Anilin  oder  Hydrochinon  bei 
Gegenwart  eines  Mangansalzes  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  117129;  G.  19011,  285). 
Bei  der  {Bildung  von  Chinon  aus  Anilin}  sind  als  Zwischenproducte  Phenylhydroxyhimin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  241)  und  p-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  anzunehmen  (Bamberoer, 
TscHiRNER,  B.  31,  1524).  —  Molekulare  Verbrennuugswärme:  658,4  Cal.  (Valecr,  A.  eh. 
[7]  21,  475;  vgl.  G.  r.  125,  872).  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in 
Gegenwart  von  Stickstoff:  Berthelot,  G.  r.  126,  677.  Beuzochinon  oxydirt  Hydro- 
thymochinon,  Trichlor-  und  Tetrachlor-Hj'drochinon,  Hydrophenanthrenchinon  zu  den 
entsprechenden  Chinonen  (V.,  A.ch.  [7]  21,  552).  Oxydirt  ferner  im  Lichte  Aethylalkohol, 
Isopropylalkohol  und  Ameisensäure,  indem  es  selbst  in  Hydrochinon  übergeht;  Glycerin, 
Erythrit,   Mannit,  Dulcit,   Glykose  unter  Uebergang    in   Chinhydron  (S.  261)  (Ciamician, 
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Silber,  R.  ä.  L.  [5]  10  I,  93j.  Auch  die  Lösung  des  Chinons  in  gewöhnlichem  (nicht  abso- 
lutem) Aether  liefert  bei  Belichtung  zunächst  Chinhydron,  dann  Hydrochinon.  Benzo- 
chinon  wird  von  AethyJmercaptan  zu  Hydrochinon  reducirt  (Tarbodriech,  Bl.  [3]  25,  313). 
Es  bläut  GuajakharzlÖaung  und  angesäuerte  Jodkaliumstärkelösung  (vgl.  Schaer,  Z.  B. 
37,  326).  Salpetersäure  (D:  1,4)  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Kohlensäure;  Pikrinsäure 
entsteht  dabei  nichts  vielleicht  aber  Dinitrophenole  (Sertini,  Q.  32  I,  322).  Mit  Sal- 
petrigsäure-Gas liefert  Chinon  in  ätherischer  Lösung  Nitranilsäure-Chinou  (S.  264) 
(J.  Schmidt,  B.  33,  3246).  {Von  freiem  Hydroxylamin  wird  Chinon  zu  Hydrochinon 
reducirt};  dabei  entwickelt  sich  ein  Gas,  welches  aus  viel  Stickoxydul  mit  wenig  Stick- 
stoif  zu  bestehen  scheint  (V.,  A.  eh.  [7]  21,  531).  Mit  primären  Alkoholen  reagirt 
Chinon  in  Gegenwart  von  ZnClj  unter  Bildung  von  2,5-Dialkoxychinonen  und  Hydro- 
chinon (Knoevenaqel,  Böckel,  B.  34,  3998).  Chinon  bildet  mit  Essigsäureanhydrid 
in  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  Oxyhydrochinontriacetat  (Th.,  ß.  31,  1247).  Es 
vereinigt  sich  im  Sonnenlicht  mit  Acetaldehyd  zu  Acetohydrochinon  (Kunger,  Kolven- 
BACH,  B.  31,  1214).  Aus  ätherischen  Chinonlösungen  fällt  Diazomethan  einen  weissen, 
bald  gelblich  werdenden  Niederschlag,  der  an  der  Luft  braunroth  wird,  nach  dem 
Trocknen  meist  verpufft  und  beim  Aufbewahren  unter  Aether  oder  Aufnehmen  in  ver- 
dünnter Natronlauge  in  1,4-Diketobenzobisdihydropyrazol  übergeht  (v.  Pechmann,  Seel, 
B.  32,  2295).  Beim  Erhitzen  von  Chinon  mit  o-Nitranilin  und  Essigsäure  entsteht 
Dinitrodianilinochinon  02C6H2(NH.CeH4.N02)2  (Schmelzp. :  305"),  das  von  alkoholischer 
(NH4)2S-Lö3UDg  zu  dunkelgrünem  Istarin  Ci8H2o^2N4  reducirt  wird  (Leicester,  G.  1897  I, 
62).  Bei  der  Einwirkung  auf  Benzoylphenylhydrazin  entsteht  das  Benzoylphenyl- 
hydrazon  des  Chinons,  bei  der  Einwirkung  auf  Benzylphenylhydrazin  das  Diphenyl- 
dibenzyltetrazon  (Mac  Pherson,  Am.  22,  366,  377).  Nascirendc  Blausäure  reagirt  auf 
Chinon  unter  Bildung  von  2,3-Dicyan-l,4-Hydrochiuon  und  Hydrochinon  (Thiele,  Meisen- 
heimer,  ä  33,  675;  Bayer  &  Co.  D.R.P.  117005;  G.  19011,  236).  In  essigsaurer  Lösung 
lässt  sich  Chinon  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Resorcin 
zu  l,4,3'-Trioxydiphenyläther,  mit  «-Naphtol  zu  einem  Dioxyphenyl-Naphtyläther  con- 
densiren  (Bldmenfeld,  Friedländer,  B.  30,  2568).  Mit  Diphenylcarbinol  entsteht  in 
Eisessigschwefelsäurelösung  Benzochinonbisdiphenylmethan  (Möhlaü,  Klopfer,  B.  32,  2147). 
Beim  Kochen  von  Chinon  mit  Aminooxy carbonsäuren  der  Benzol-,  Toluol-  oder 
Naphtalin-Reihe  in  alkoholischer  Lösung  am  Rückflusskühler  entstehen  beizenfärbende 
Chinonimidfarbstoffe  (v.  Hpyden,  D.R.P.  119863;  G.  19011,  1028).  Verwendung  zur  Dar- 
stellung schwarzer  Schwefelfarbstoffe  durch  Verschmelzen  mit  S, NH4CI  und  NaOH: 
Vidal,  D.R.P.  84  632;  Frdl.  IV,  1048. 

S.  328,  Z.20  v.u.  statt:  „die  Verbindung  GiiHigOjN^^'  lies:  „Ghinonaminobenxoesäure". 

NCl 
*Chinonchlorimid  CeHiONCl  =  0:C8H4:NCI  bezw.  CeH4<-        {S.  330).    B.    Bei 

der  Oxydation  von  Anilin  mit  unterchloriger  Säure,  neben  vielen  anderen  Producten 
(Bamberoer,  Tschirner,  B.  31,  1523).  —  Beim  Erhitzen  mit  Mineralsäureu  entsteht  ein 
substantiver  brauner  Farbstoff' (The  Clayton  Auiline  Co.,  D.R.P.  106036;  G.  1900  1,  701). 
Verwendung  für  Schwefelfarbstoffe:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  124872;  0.190111,962). 

NCl 
*Chinondichlordiimid    CeH4N2Cl,  =  C1N:C6H4:NC1    bezw.    CeH4<  •         {S.  330). 

NCl 

B.     I Krause,  B.  12,  47 j;   Schaposchnikow,  SfC.  29,  555).   —  Mit  Aethyl-j?-Naphtyl- 

amin  und  HCl  -f"  Alkohol  entsteht  Aethyl-lsorosindulinhydrochlorid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1201,  Z.  1  V.  0.).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumhyposulfitlösung  und  Schwefelsäure  ent- 
steht ein  schwarzer  Baumwollfarbstoff  (A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  127  834;  G.  19021,  386). 

Monoureid   des   Chinons   C^HeOgNa  ==  ^0<^JJ:^g>C<^g>CO.      B.      Aequi- 

molekulare  Mengen  Chinon  und  Harnstoff  kocht  man  in  Eisessiglösung,  oder  man  erhitzt 
Chinon  mit  überschüssigem  Harnstoff'  8 — 10  Stunden  im  Rohre  auf  140 — 150"  (Grimaldi, 
O.  27  1,  240).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig),  die  bei  320"  noch  nicht  schmelzen. 

N-Dinitroderivat  CJH4O6N4  =  0:C6H4<^[^^2J>CO?     B.     Aus  dem  Ureid  (s.o.) 
durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (G.,   G.  27  I,  242).  —  Gelbe,  krystallinische  Substanz. 

Phenylchinondiimid  NH:C6H4:N.C6H6  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  838  u.  Spl.  dazu. 
Chinon -Bisphenylimid  C6H6.N:C6H4:N.C6H6    s.    Diphenylazophenylen,    Eptw. 
Bd.  II,  S.  337. 

Chinonmonosemiearbazon  CjHjOgNj  =  NH2.CO.NH.N:C6H4:0.     B.     Neben  dem 
Disemicarbazon  (s.  u.)  beim  Behandeln  von  Chinon  mit  der  berechneten  Menge  Semicarb- 
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azid;  kann  durch  Lösen  in  Aceton  und  Fällen  mit  Ligroi'n  von  dem  Disemicarbazon  be- 
freit werden  (Thiele,  Barlow,  A.  302.  329).  —  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  172". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  sowie  in  Alkalien.  Giebt  beim  Kochen 
mit  Alkali  Phenol. 

Chinondisemicarbazon  CgHioO^Ng  =  NH.^.C0.NH.N:C8H4:N.NH.C0.NH2.  B.  Aus 
Chinon  und  2  Mol.- Gew.  salzsaurem  Semicarbazid  (Th.  ,  B. ,  A.  302,  329).  —  Rothes, 
krystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  löslich  in 
Alkalien.     Schmelzp.:  243°.     Giebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Phenylhydrazin. 

Chinonaminoguanidin  C7H8ON4  =  NH2.C(:NU).NH.N:C9H4:0  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1223. 

Chinonbisaminoguanidin  CsHigNs  =  NH2.C(:NH).NH.N:CeH4:N.NH.C(:NH).NH2 
s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1223. 

Chinonmonoxim  CeHgOaN  =  OiCgH^.N.OH  bezw.  HO.CgH^.NO  nebst  gewissen  Deri- 
vaten s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  677-678  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  375—376. 

Oxim  des  Chinonureids  CjM^O^N»  ^  OH.NiCeH.lNHtjCO.  B.  Aus  dem  Ureid 
(Ö.  256)  und  Hydroxylamin  in  Eisessiglösung  (Gbimäldi,  O.  27  I,  241). 

Chinonoximsemicarbazon  CyHgOjN^  =  NH2.C0.NH.N:CeH4:N.0H.  B.  Aus 
Chiuonoxini  (vgl.  oben)  und  salzsaurem  Semicarbazid  in  alkoholisch -wässeriger  Lösung 
(Thiele,  Barlow,  A.  302,  331).  —  Bräunlicbgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  und  Wasser). 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Eisessig.  Zersetzt  sich  bei 
etwa  238". 

*CliinoQdioxim  CgHjOgN,  =  C8H4(:N.OH)2  {S.  331).  Hat  eine  äusserst  kleine  Leit- 
fähigkeit; das  Natriumsalz  ist  sehr  stark  hydrolysirt  und  zersetzt  sich  beim  Stehen  der 
wässerigen  Lösung  zu  einem  polymereu  Anhydrid  (s.  u.)  (Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3107). 
Liefert  mit  äquimolekularer  Menge  N2O4  in  ätherischer  Lösung  p-Dinitrobenzol  unter 
starker  Verharzung  (Oliveri-Tortorici,   0.  30  I,  532). 

Polymeres  Chinondioximanhydrid    (C8n4<^^^0j  .     B.     Aus   dem   Natriumsalz 

des  Dioxims  (s.  0.)  beim  Stehen  in  wässeriger  Lösung  (F.,  H.,  B.  32,  3107).  —  Hellrothe, 
sehr  beständige  amorphe  Substanz.     Verpufft  über  300".     In  allen  Mitteln  unlöslich. 


*Substitutionsproducte  des  Chinons  (6'.  331—343).  *Monoehlorchinon, 
2.Chlorchinon(l,4)C8H802Cl  =  (i)OC<^^:Q2>CO(4)  {S.  331—332).  Molekulare  Ver- 
brennungswärme: 618,2  Cal.  bei  const.  Druck  (Valeur,  A.  eh.  [7]  21,  487). 

GCl.CO.CHGl 
S.  332,  Z.  23  V.  0.  muss  die  Formel  lauten:    •• 

GH.CO.CHCl 

*2-Chlorchiiionchlorimid(4)  CeHjGNCl^  =  GlCeHaChNCl  {S.  332).  Beim  Er- 
hitzen mit  Natriumhyposulfitlösung  und  Schwefelsäure  entsteht  ein  schwarzer  ßaumwoU- 
farbstoff  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  127  834;  C.  1902  1,  386). 

2-Chlorchinondichlordiimid  CeHgN^Cls  =  ClN:CeH3Cl:NCl.  B.  Aus  o-Chlor- 
p-Phenylendiamiu,  conc.  Salzsäure  und  Chlorkalk  (Cohn,  C.  1902  I,  752).  —  Schwach 
braungelb  gefärbte  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  von  unangenehmem,  chinonartigem 
Geruch.  Schmelzp.:  83—84".  Liefert  mit  Essigsäure  und  Resorcin  einen  dunkel  violetten 
Farbstoff. 

*2-Chlorchinonoxim(4)  CeHiO^NCl  =  OiCeHgCLN.OH  {S.  332).  Reinigung  durch 
Krystallisatiou  der  Acetylderivate  und  Verseifung:  Kehrmann,  Gbah,  A.  303,  5. 

Acetylderivat  CgHeOaNCl  =  0:C6H3C1:N.0.C2H30.  B.  Entsteht  aus  dem  Oxim 
(s.  o.)  in  zwei  stereoisomeren  Formen,  die  durch  Krystallisation  aus  Benzol  getrennt 
werden  (K.,  G.,  A.  303,  6). 

Schwer  lösliche  Modification.  Bernsteingelbe,  vierseitige  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 166 — 167".     Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Benzol.     Stabil. 

Leichter  lösliche  Modification.  Bernsteingelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  136 — 137". 
Geht  durch  Umkrystallisiren  theilweise  in  die  stabilere  Form  über. 

Beim  Verseifen  geben  beide  Acetylderivate  dasselbe  Oxim. 

*Chlorchinondioxim  CeHsOgNaCl  =  C6H3C1(:N.0H)2  (5.  333).  B.  Aus  dem 
2-Chlorchinonoxim(4)  (s.  0.)  durch  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  Alkohol  (K., 
G.,  A.  303,  10;.  —  Grauweisse  Nädelchen. 

Diacetylderivat  C10H9O4N2CI  =  C8HgCl(:N.O.C2H30)jj.  Farblose  Prismen  (aus  sieden- 
dem Benzol).  Schmelzp.:  171 — 172".  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Ligroin,  ziemlich 
löslich  in  Benzol,  Toluoi  und  Alkohol  (K.,  G.,  A.  303,  lOJ. 
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*Dichlorcliinone  CaHjOaCIa  {S.  333—334).  Die  Dichlorchinoue  werden  von  Chlor 
in  Chloroformlösung  bei  niederer  Temperatur  nicht  angegriffen,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entsteht  Chloranil  (s.  u.)  (Oliveri-Tortorici,  O.  27  II,  584). 

a)  *2,3-Dichlorchinon  {S.  333).     Darst.:  O.-T.,   G.  27  II,  584. 

2,3-  oder  2,6(?)-Dichlorchinon-Bisphenylimid  CisHi^NaClj  =  CeHaClaON.CgHs),^ 
B.  Aus  dem  Nitrosoderivat  des  2,3-  oder  2,6(?)-Dichlor-L)iphenyl-p-phenylendiamins 
durch  Kochen  mit  Alkohol  (Bandrowski,  Prokopeczko,  G.  1902  I,  526).  —  Rothe  Krystalle. 
Schmilzt  gegen  220".     Griebt  mit  Anilin  kein  Dichlorazophenin. 

b)  *2,5-  Diclilorchinou  {S.  333).  Bisphenylimid  C.gllijNaCla  =  CeHaC^ON.CeHB).,. 
B.  Aus  dem  Nitrosoderivat  des  2, 5-Dichlor-Uipheuyl  p  phenylendiamins  durch  Kochen  mit 
Alkohol  (B.,  P.,  C.  1902  I,  526).  —  Eothe  Krystalle.  Schmilzt  gegen  220«.  Durch  Anilin 
entsteht  Dichlorazophenin  (S.  261). 

*Moiioxim  CgHaOsjNCi^  =  CeH2Cl20:N.OII  [S.  333,  Z.  28  v.u.).  B.  Aus  2,5-Di- 
chlorchinon  (Hptw.  Bd.  III,  Ö.  333)  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (K.,  G.,  A.  303,  13).— 
Hellgelbe  Krystalle.     Zersetzt  sich  zwischen   155**  und   160". 

Acetylderivat  CsHgOsNCIj  =  ÜiCgHaCljiN.Ü.CHaO.  Gelbe  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:    149«  (K.,  G.,  A.  303,  13). 

c)  *2,6-Dichlorchinon  {S.  333—334).  Molekulare  Verbrennungswärme:  580,4  Cal. 
bei  const.  Druck  (Valeür,  A.  eh.  [7j  21,  491). 

*Trichlorchinon  CeH02Cl;,  {S.  334).  Molekulare  Verbrennungswärme:  548,8  Cal. 
bei  const.  Druck  (V.,  A.  eh.  [7j  21,  496).  Mit  o-Aminobenzoesäure  entsteht  die  Dichlor- 
chinon-bis-o-aminobenzoesäure  (S.  261).  Mit  o-Aminozimmtsäure  erhält  man  in  alkoho- 
lischer Lösung  die  Trichlorchinou-Aminozimmtsäure  (Ö.  259)  und  Dichlorchinonbisamino- 
zimmtsäure  (S.  261),  in  Eisessig lösung  aber  Dichlorchinonbisaminozimmtsäure  und  die  Ver- 
bindung C02H.C2H2.C6H4.N:C6CUO)(NH.C6H4.C2H2.C02H)2  (S.  261).  Mit  «Benzoylphenyl- 
hydrazin  entsteht  a-Benzoylphenylhydrazino-Trichlorchinon  (MacPherson,  Fischer,  Am. 
Soe.  22,  141). 

p-Chlorphenylimid  des  Triehlorehinons  C12H5ONCI4  =  ClC8H4.N:C8HCl8:0. 
B.  Durch  Oxydation  von  Tetrachlor  p-Aminodiphenylamin  (Jacobson,  C.  1898  II,  36).  — 
Kothe  Nadeln.  Schmelzp.:  153".  Wird  durch  Schwefelsäure  in  p-Chloranilin  und  Tri- 
chlorchinon  (s.  o.)  gespalten. 

♦Tetrachlorchinon,  Chloranil  C6O2CI4  (S.  335—336).  Molekulare  Verbrennungs- 
wärme: 519,0  Cal.  bei  const.  Druck  (Valedr,  A.  eh.  [1]  21,  499).  Kann  als  Oxydations- 
mittel von  Leukobasen  zu  Farbstoffen  dienen  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  11412;  Frdl.  I,  64). 
Durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  entsteht  zunächst  ein  grünes  Product  von  der  Zu- 
sammensetzung CaCl40.^.CH3.0Na  (Jackson,  Torrey,  Am.  20,  427).  Einwirkung  von  Sulfanil- 
säure:  Imbert,  Pao^s,  Bl.  [3J 19,  575).  Giebt  mit  Aminooxycarbonsäuren  der  Benzol-,  Toluol- 
oder  Naphtalin- Reihe  beizenfärbende  Chinonimidfarbstoffe  (v.  Heyden,  D.R.P.  119863;  C. 
19011,   1028).     Einwirkung  auf  Pyridin-  und  Chinolin-Basen:   Imbert,  Cr.  133,  162. 

*Dibromcliinon  CgH^O^Bra  {S.  336— 337).  b)  *2,6- Dibromchinon  {S.  336— 337). 
B.  Durch  IV2— 2-stdg.  Erwärmen  der  Eisessiglösung  des  Tribromphenolbroms  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  674)  mit  Bleiacetat  auf  60—70"  (Thiele,  Eichwede,  B.  33,  673). 

*  2,6-Dibromehinonoxim,  2,6-Dibrom-4-Nitrosophenol  CeHgOjNBra  =  0:C8H2Br2: 
N.OH  {S.  336).  B.  Aus  p-Nitrosopheuol  und  Kaliumhypobromit  (Forster,  Robertson, 
Soe.  79,  687).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig)  von  dunkelbrauner  Farbe,  welche  sich 
bei  160"  schwärzen  und  zwischen  168"  und  175"  explodiren.  Löslich  in  Sodalösung  und 
conc.  Schwefelsäure,  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  conc.  Salpetersäure  zu 
2-Brom-4,6-Dinitrophenol,  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  2,6-Dibrom-4-Nitrophenol 
oxydirt.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  2,6-Dibrom-4-Aminophenol.  —  K(C6H202NBr2) 
-\-  HjO.     Grüne  Blättchen,  welche  sich  im  Wasser  mit  liefbrauner  Farbe  lösen. 

Acetylderivat  CgHjOgNBra  ==  CeHjOa^CaHgOjNBra.  Carminrothe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:   122"  unter  Zersetzung  (F.,  R.). 

*Benzoylderivat  CigHjOsNBrj  =  C6H202(C7H60)NBr,  (S.336,  Z.2  v.u.).  Schmelz- 
punkt:  197".     Sehr  wenig  löslieh  in  Alkohol,  ziemlich  in  Aethylacetat  (F.,  R.). 

Oxynaphtylimid  des  2, 6-Dibromchinons  C8H2Br20:N.CioH8.0H  s.  Oxynaphto- 
dibroiiipheiiaxon,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  599,  Z.  18  v.  o. 

m-Carboxy-p-Oxyphenyiimid  des  2,6-Dibromehinon8  0:CeH2Br2:N.C6H3(OH). 
CO2H  s.   Oxycarbonsäuredibromdiphenaxon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  599. 

*Tetrabromchinon,  Bromanil  0,^,0^^!^  {S.  337- 338).  B.  Durch  Erhitzen  von 
Cumarin  oder  Cumarilsäure  in  wässeriger  Suspension  mit  überschüssigem  Brom,  neben 
Oxalsäure  und  gebromter  Salicylsäure  (Simonis,  Wenzel,  B.  33,  421).  Aus  Tribromphenol 
in   Eisessig  mittels  eines  grossen   Ueberschusses   von  Brom   (Adwkrs,  Büttner,  A.  302, 
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133,  142).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Gö^/oigem  Alkohol  und  Natriumphenolat  üibrom- 
diphenoxychinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  352,  Z,  2  v.  u.),  bei  gleicher  Behandlung  unter  Anwen- 
dung von  absolutem  Alkohol  Dibromdiäthoxychinon  (S.  264)  (Bentley,  Am.  20,  480).  Ein- 
wirkung von  Cyanamid:  Imbert,  Cr.  126,  529. 

S.  338,  Z.  16  V.  0.  statt:  „260"'  lies:  „160''. 

S.  338,  Z.  23  V.  u.  statt:  „Cf^Cl^BrO^"  lies:  „CaCliBr^O^". 

*Dijodehinon  CgH^OjJ^  (>5.  339).     h]  *2,6-Derivat  (Ä  339).    B.    Durch  Oxydation 

von    2,6- Dijod-p-Phenylendiamin    mit   Chromsäure  in   der  Kälte    (Willgerodt,  Arnold, 

B    34,  3351).  —  Schmelzp.:  178". 

N.O 
2,3-Dinitrosochinondioxim    CgH^04N4  =  (HO.NOaCeHj-^      •  .      B.      Durch    Zu- 

tropfen  von  Salpetersäure  (D:  1,40)  zu  mit  Wasser  angerührtem  Dichinoyltetroxim  (Spl. 
Bd.  II,  S.  568)  (NiETZKi,  Güse,  B.  32,  506).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 68".  Löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  in  dieser  Lösung  durch  den  Luft- 
sauerstoff zu  Tetranitrosobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45)  oxydirt. 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  339,  Z.  16  —  21  v.  o.  als  Nitrochinon  aufgeführte  Ver- 
bindung ist  nach  Kehrmann,  Idzkowska,  B.  32,  1066,  2-Nitro-3  oder  6-m-Nitro-p-Oxyani- 
linoehinon  (s.  unten)  und  daher  hier  zu  streichen. 

2-[o-Nitro-p-toluido-]Chinoii  OjCaH3.NH.C6H3(N02).CH3  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  340, 
Z.  30  V.  u. 

2-o-Carboxyanilinochinon,  Chinon-o-Aminobenzoesäure  C13H9O4N  =  OjCeHg. 
NH.CgH^.COgH.  B.  Entsteht  neben  Chinondio-aminobenzoesäure  (Hptw.  Bd.  III,  ö.  343) 
aus  Chinon  und  2-Aminobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779)  und  findet  sich  in  der  alkoho- 
lischen Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Chinondiaminobenzoesäure  (Ville,  Astre, 
Bl.  [3]  13,  748;  A.,  Bl.  [3]  15,  1025).  —  Schwarz.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  löslich  in  Essigester  (Trennung  von  Chinondiaminobenzoesäure). 

2-Acetaminochinon  C8H7O3N  =  CgHjOa.NH.CO.CHg.  B.  Durch  Einwirkung  von 
NagCrjOy  -f-  verdünnter  Schwefekäure  auf  2,4  oder  3,4-Bisacefamiuophenol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  413,  414J  (Kehrmann,  Bahatrian,  B.  31,  2400;  K.,  Gadhe,  B.  31,  2404).  —  Rothgelbe 
Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  142".     Leicht  löslich. 

Aminochinondianil  C^H,,^^  =  C^B^.^:G<CQ^'^^^y>C:'ti.C^H^.     B.     Bei  der 

Oxydation  neutraler  Anilinsalzlösungen  mit  Blei-  oder  Mangan-Superoxyd  (Börnstein, 
B.  34,  1268).  —  Rothe  Prismen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  167".  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Est-igester,  CSj,,  Chloroform,  Aceton  und  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  oder  ZnClj  Azophenin  (S.  260).  Bei  der  Reductiou 
mit  Schwefelammonium  entsteht  1,4-Diphenyl-l  2,4-Triaminobenzol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1122). 

5-Chlor-2-Aeetaminochinon  CsHgOgNCl  =  C6H20,C1.NH.C0.CH3.  B.  Durch  Ein- 
wirkung schwefelsaurer  Chromsäurelösung  auf  Chlor- Acetaminohydrochinon,  welches  durch 
kurze  Eiuwirkuug  conc.  Salzsäure  auf  Acetaminothinon  (s.  0.)  in  Eisessig  entsteht  (K., 
Ba.,  j5.  31,  2402).  —  Goldgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp,:  174—175".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  entsteht  5-Anilino-2-Acet- 
aminochinon. 

Trichlorchinon-o-Aminozimmtsäure  CisHgO^NClg  -  05.C6Cl3.NH.CeH4.C2H2.C02lI. 
B.  Siehe  Dichlorchinonbisaminozimmtfäure  (S.  261)  (A.,  Steviqnon).  —  Schwarz.  Amorpii. 
Unlöslich  in  kaltem  W^asser  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigester. 

5.Brom-2-Acetaminocliinon  CsHgOaNBr  =  CeHjOaBr.NH.CO.CHg.  B.  Durch 
Einwirkung  schwefelsaurer  Chromsäurelösung  auf  Brom-Acetaminohydrochinon  [aus  Acet- 
aminochinon  (s.  0.)  und  HBr  in  Eisessig]  (K.,  B.,  B.  31,  2402).  —  Goldgelbe  Blätter  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  183—185".  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Anilin  in  alkoho- 
lischer Lösung  2-Acetamino-5-Ani- 
linochinon  (S.  260).  q  q 

2-Nitro-3  oder  6-m-Nitro-p- 
oxyanillnochinon    Ci^HjOjN,  =    /\nO,  xTr^  0,N/^\.NH./^\nO, 

B.  Durch  Oxydation  von  2  Nitro- 
4-Aminophenol  (Spl.  Bd.  11,  S.  420) 
mit  Chromsäuregemisch  (Friedi.än- 
DER,  B.  28,  1387;  K.,  Idzkowska, 
B.  32,  1067).  -  Goldgelbe  Kry- 
ställchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  206".  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
schwer  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol.     Löslich  in  Alkalien  mit  braunvioletter 
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Farbe.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  2-Nitro-4-Aminophenol  und  Nitrodianilino- 
chiuon  (S.  261).  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Eisessiglösung  entsteht  ein 
Hydrochinonderivat  NOa.CsHCllOlÜ^.NH.CaHgtNO^j.OH  in  Form  dunkelrother  Tafeln. 

x-Chlorderivat  CjAO^NaCl  =  N02.C6HCI(:0),.NH.C6H3(N02).OH.  B.  Durch  Oxy- 
dation des  aus  dem  2-Nitro-3  oder  6m-Nitro-p-Üxyaniliiiochinon  (s.  o.)  mittels  HCl  ent- 
stehenden gechlorten  Hydrochinous  mit  CrOa  in  Eisessig  (K.,  L,  B.  32,  1070).  —  Bronce- 
gläuzende  Blätter  oder  dunkelbraunrothe  Krystalle  aus  Eisessig.  Unlöslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  Alkohol. 

2,5-Diaminochinoii  CßHeO^N^  =  ^^<cmu^ycii>^^'  ^-  ^^^"  Verseifen  des 
2,5-Bi3acetaminochinons  (s.  u.)  mit  Schwefelsäure  (Kehhmann,  Betsch,  B.  30,  2100).  — 
Violett  schimmerndes,  krystallinisches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  325 — 330".  Sehr  wenig 
löslicl..  Die  gelblichrothe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Wasser 
hellviolett,    beim  Erhitzen  hellgelb.     Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt. 

2-Amino-5-Anilinochinoii  daHioGaNj  =  CeH,,0.^(NH2)(NH.CeH6).  B.  Man  redu- 
cirt  2-Acetamino-5-Anilinochinon  (s.  u.)  mit  SnClj  -j-  HCl  in  alkoholischer  Lösung,  löst  das 
ausfallende  salzsaure  2-Amiuo-5-Aniliuohydrochinon  in  viel  Wasser,  übersättigt  mit  NH3 
und  schüttelt  bei  Luftzutritt  (K.,  Bahateian,  B.  31,  2401).  —  Violettbraune  Blättchen 
aus  Eisessig.  Schmelzp.:  280  —  282".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  entstehen  5-Anilino-2-Oxychiuon  (S.  262)  und  2,5-Dioxychinon  (S.  262). 

2-Acetamino-5-Anilinochinon  Ci^HijOgN,  =  CeH20j(NH.CO.CH3)(NH.CeHj.  B. 
Durch  Zufügen  von  Anilin  zur  alkoholischen  Lösung  von  Acetaminochinon  (S.  259j  oder 
5-Chlor-  bezw.  5 -Brom -2 -Acetaminochinon  (S.  259)  (K.,  B.,  B.  31,  2400,  2402),  —  Fast 
schwarze,  glitzernde  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  278—280"  (unter  Zersetzung).  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2,5-Bisaeetaminochiaon  CioHioO^Nj  =  C6H2(:0)i,(NH.C0.CH3)2.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  2,5-Bisacetaminophenol  (Spl.  Bd.  U,  S.  414j  mit  NaaCr^Oy  in  Eisessiglösung 
(K ,  Be.,  B.  30,  2099).  ~  Centimeterlange,  strohgelbe  Nadeln  aus  JEisessig.  Färbt  sich 
gegen  300"  dunkel  und  sublimirt  zum  Theil,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser^ 
schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig.  Die  braungelbe  Lösung 
in  englischer  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  gelblichblutroth. 

2,6-Diaminoehinon  s.  SjjL  Bd.  11,  S.  415. 

2,6-Diaminocliinonimid(4)  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  415. 

*2,5-Dianilinoehinonanil  C,,Hi90N3  =  (C6H5.NH),C8H20:N.C6H5  (8.341).  B.  Bei 
der  elektrolytischen  Eeduction  einer  Lösung  von  p-Nitrophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  378)  in 
einer  Mischung  von  2  Thln.  Anilin -f  1  Tbl.  Salzsäure  (D:  1,19)  (Lob,  Z.  EL  Ch.  6.  441). 
Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  o-Benzochinon  (S.  254)  (Jackson,  Koch,  B.  31,  1457; 
Am.  26,  33).  —  Broncegelbe  Nädelchen.     Schmelzp.:  203"  (J.,  K.). 

*Azophenin,  2, S-Dianilinochinondianil  C30H24N4  ^=  (C8H5.NH)2C6H2(:N.CeH5)^ 
(S.  341—342).  Zur  Constitution  vgl.  auch:  Hevvitt,  Stevenson,  B.  31,  1789.  B.  Bei 
der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Anilin  und  Anilinchlorhydi'at  (Szarvasy,  Soc.  77, 
207).  Bei  der  Oxydation  neutraler  Anilinsalzlösungen  (1  Tbl.  Anilinsalz  in  5 — 10  Thhi. 
Wasser)  mit  Blei-  oder  Mangan  Superoxyd  (Börnstein,  B.  34,  1268).  —  Schmelzp.:  246". 
Azophenin  und  seine  Homologen  liefern  beim  Erhitzen  mit  p-Phenylendiamin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  579)  wasserlösliche  Induline  (Dahl  &  Co.,  D.R.P.  43088;  Frdl.  II,  195).  Azo- 
phenin (und  Homologe)  liefert,  in  Eisessig  mit  Salzsäuren  Nitrosodialkylanilinen  erhitzt, 
blaugraue  wasserlösliche  Farbstoffe  (Farbw.  Griesheim,  D.R.P.  55229;  Frdl.  II,  213). 

*Hydrazophenin  C3,H2eN4  =  C6H2(NH.C8H5)4  (Ä  342).  Bei  der  Einwirkung  von 
Nitrit  -f-  HCl  auf  in  Eisessig  gelöstes  Hydrazophenin  entstehen  grüne  Nadeln  vom 
Schmelzp.:  ca.  230 — 235",  die  in  CHCI3  unlöslich  sind,  und  eine  rothbraune  Substanz 
vom  Schmelzp.:  222",  die  in  CHCI3  löslich  ist  (U.,  St.,  B.  31,   1790). 

Chlordiaminoehinon- Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  340,  Z.  6  v.  u.  bis  S.  341, 
Z.  16  V.  0. 

3,6-Dichlor-2,5-Bisisoamylaminochinon  Ci6H2402N2C)2  =  CeClaOiCNH.CgH,,)^. 
B.  Aus  dem  Dibenzoat  des  Dichlordimethoxychinoudimetbylhemiacetals  (S.  264)  und  Iso- 
iimylamin  (Jackson,  Torbey,  B.  30,  531).  Mau  erhitzt  eine  benzolische  Lösung  von 
Chloranil  (S.  258)  mit  Isoamylamiu  bis  zur  Rothfärbung  (J. ,  T. ,  Am.  20,  416).  — 
Furpurrothe  Platten  aus  Benzol.  Schmelzp.:  224—225".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

3,6-Dichlor-2,5-Bisdiisoamylaminochinon  C26H44O2N2CI2  =  C6Cl202[N(C5Hii)2]2. 
B.  Durch  Einwirkung  von  Diiaoamylamin  auf  Chloranil  (S.  258J  in  Benzollösung  (J.,  T., 
A»i.  20,  419).  —  Dunkelrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Unbeständig.  Schmelzp.:  ca.  77 — 78". 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und  Chloroforu) ,  lösli(h  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser. 
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Dichlor-Bis-p-sulfoanilinochinon.  Kaliumsalz  CigHioOgNaClaS^Ka  =  SO3K. 
C8H4.NH.C9Cl.,02.NH.CeH4.S03K.  B.  Bei  Einwirkung  von  Sulfanilsäure  auf  Chloranil 
(S.  258)  in  Gegenwart  von  KÜH  (Imbert,  Pag^s,  BL  [3|  19,  575).  Braune,  bronceähnliche 
Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  mit  braungrüner  Farbe. 
—  Baryumsalz.     Unlöslicher  Niederschlag.  —  Bleisalz.     Unlöslicher  Niederschlag. 

3,6-Dichlor-2,5-Dianilinochinondianil,  Dichlorazophenin  C3oHj,2N4Cl2  =  (CeHg. 
NH).^C6Cl2(:N.C6H5)2.  B.  Ans  dem  Bisphenylimid  des  2, 5-Dichlorchinons  (S.  258)  und 
Anilin  (Bandrowski,  Prokopeczko,  G.  1902  I,  526). 

■'3-Nitro-2, 5-Dianilinochinon  C,8H,304N3  =  C0<gj5J^jJ;«^»Jj^^^---^(.Q  ^^  ^^^^ 

Z.  26  r.  o.).  B.  Durch  längeres  Kochen  des  2-Nitro-3  oder  6-m-Nitro-p-Oxyanilinochinons 
(S.  259)  mit  Anilin  in  Alkohol  ({Friedländer,....},  Kehrmann,  Idzkowskä,  B.  32,  1067, 
1071).  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Anilinsalz  des  3-Nitro-2,5-Dioxychinons 
(S.  264)  (neben  sehr  viel  Nitro- Anilino-Oxychinonanil,  S.  262)  (K.,  L).  —  Violettblaue, 
metallisch  glänzende  Körnchen  aus  viel  Alkohol.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Lösung  in  siedendem  Eisessig  braunroth,  in  conc.  Schwefel- 
säure violett,  in  verdünnter  Natronlauge  braun. 

S.  343,  Z.  21  i\  u.  hinter  ,,Äeth(r^'^  schalte  ein:  ,, ,  Essigäther". 

Die  im  Hptw.  S.  343,  Z.Ov.u.  aufgeführte  Verbindung  CgjHigO-Ns  ist  als  Chinon- 

o-Aminobenxoesäure    O^CQHg.NH.CQfJ^.CO^H  erkannt  worden    und  hier  xu 

streichen.     Vgl.  S.  259. 

Dichlorchinonbis-o-aminobenzoesäure   CaoHiaOaNaClj  =  02CeCl2(NH.C6H4.COaH)2. 

//.      Bei   6-stdg.  Erhitzen   auf  75"   von   6,345  g   Trichlorehinon  (S.  258),   gelöst  in    90  com 

Alkohol -Essigsäure   (1  Thl.  Alkohol,    1  Thl.  Essigsäure),   mit  2,74  g  o-Aminobenzoesäure, 

gelöst  in  30  ccm  Alkohol-Essigsäure  (Astre,  Bl.  [3]  15,  1027).  —  Nadeln.    Wird  gegen  300** 

teigig.     Unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol,   sehr  wenig   löslich  in  Wasser  und  Aether, 

ziemlich  in  Alkohol  mit  grüngelber  Farbe. 

Dichlorchinonbis-o-aminozimmtsäure  C24lIieOgN2Cl2  =  02C6Cl2(NH.C6H4.C2H2. 
C02H)2.  B.  Entsteht  neben  Trichlorchinonaminozimmtsäure  (S.  259)  bei  24  stdg.  Kochen 
der  Lösungen  von  6,345  g  Trichlorehinon  (S.  258)  in  Alkohol  -j-  Essigester  (1  Thl.  Alkohol 
von  70*'/(„  1  Thl.  Essigester)  und  3,26g  o-Aminozimmtsäure  in  Alkohol-}"  Essigester  (A., 
Bl.  [3]  15,  1030).  Das  Trichlorderivat  bleibt  gelöst.  —  Amorphes,  unlösliches  Pulver. 
Zersetzt  sich  vor  dem   Schmelzen. 

Verbindung,  aus  1  Mol. -Gew.  Trichlorehinon  und  3  Mol. -Gew.  o-Amino- 
zimmtsäure entstanden,  C3,H230,N3Cl2  =  C02H.C2H2.C6n4.N:C6Cl2(0)(NH.C6H4.C2H2. 
C02H)2.  B.  Bei  3-tägigem  Erhitzen  auf  lOO**  von  6,345g  Trichlorehinon  mit  3,26g 
O-Aminozimmtsäure  und  Eisessig,  wobei  zunächst  Dichlorchinonbisaminozimmtsäure  (s.  o.) 
ausfällt  (A.,  Stevionon,  Bl.  [3]  15,  1033).  —  Braunrotlies,  amorphes  Pulver.  Unlöslich 
in  Wasser,  Chloroform  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure. 

*Chinon  und  Phenole  (S.  343—346).  o-Kresochinon  CeH402  +  2CHg.C6H4.OH. 
B.  Man  vermischt  die  siedenden  Lösungen  von  2  Mol. -Gew.  o-Kresol  und  1  Mol.-Gew. 
Chinon  in  Petroleumäther  (Bii.tris,  C.  1898  T,  887).  —  Eothe  Nadeln.     Schmelzp.:  64". 

o-Kresophenochinon  CaIl40.j(C6H5.0H)(CH3.CeH4.0H).  B.  Man  vermischt  äqui- 
molekulare, ätherische  Lösungen  von  Chinon,  Phenol  und  o-Kresol  und  verdunstet  den 
Aether  (B.,  G.  1898  1,  887).  —  Rothbrauno  Nadeln.     Schmelzp.:  67°. 

p-Kresochinon  C^Ufi^  -\-  2CH3.C6H4.OH.  Litensiv  rothe  Krystallnadeln,  aus 
siedendem  Aether  umkrystallisirt.  Schmelzp.:  62".  Löslich  in  Aether,  Benzol  und  heissem 
Ligroin.     Siiblimirt  unzersetzt  (B  ,   C.  1898  L  887). 

p-Kresophenochinon  CeH40,|CeH5.0H)(CH3.C6H4.0H).  Rothbraune,  zersetzliche 
Nadeln.   Schmelzp.:  48".   Löslich  in  Benzol,  Aether  und  heissem  Ligroin  (B.,  C.  1898  I,  887). 

Thymophenochinon  C8Tl402(CßH5.0H)[(CH3)(C3H7)C6H3.0Hl.  B.  Man  vermischt 
äquimolekulare,  ätherische  Lösungen  von  Chinon,  Phenol  und  Thymol  und  lässt  den 
Aether  verdunsten  (R.,  G.  1898  I,  887).  —  Rothe  Nadeln,  welche  sich  nach  einigen  Tagen 
in  kleine,  schwärzliche  Krystalle  verwandeln.     Schmilzt  unscharf  gegen  127". 

*Chinhydron  C,2H,o04  (S.  344).  Ist  nach  Valeur  (A.  eh.  [1]  21,  546)  eine  Mole- 
kularverbindung von  Benzochinon  und  Hydrobenzochinon. 

*Purpurogallin  {8.  345—346).     Hat   wahrscheinlich  die  Formel    CjiHgOj   (Perkin, 
Steven,  /'.  Gh.  S.  Nr.  249).  —  K.CnH^Og.     Braunviolette  Nadeln. 
Dibromderivat  C„H805Br2.     Sdimelzp.:  204-206"  (P.,  St.). 
Tetraacetylderivat  C„H405(C2H30)4.     Schmelzp.:  182-183"  (P.,  St.). 
Tribenzoylderivat  C„HjÜ6(C0.CeH6)3.     Prismen.     Schmelzp.:  213"  (P.,  St.). 
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2-Oxychinonoxim(l)  (HO.NO^CeHafOHf (:0)*  s.  Nürosoresorcin ,  Hptw.  Bd.  IJ, 
S.  923  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  567—568. 

2-Methoxychinonmonoxim(4)  0^:C8H3(O.CH3)^(:NOH)*  nebst  gewissen  Derivaten 
s.  Niirosoguajakol,  Hptw.  Bd.  II,  S.  911  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  558. 

Benzoylderivat  des  2-Methoxyehinonoxims'4)  C,4H„04N  =  CjHeOgNCCiMsOj. 
B.  Nitrosoguajakol- Natrium  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Alkohol  versetzt  und  mit 
Benzoylcblorid  geschüttelt  (Bbidge,  Moboan,  Am.  22,  486).  —  Strohgelbe  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  188». 

Dibromid  des  Benzoylderivates  C,4Hji04NBr2.  B.  Aus  3  g  Benzoyl-Methoxy- 
chinonoxim  (s.o.)  in  25  com  Chloroform  und  2  g  Brom  unter  Kühlung  (B,  M,  Avi.  22, 
487).    —   Gelblichweiss.     Schmelzp.:  153—1.54". 

*Methoxyehinondioxim  C^HgOaNü  =  CßHaCO.CHaJCiNOH)»  {S.347,  Z.  8  v.o.).  B. 
Aus  dem  Monoxim  (Nitrosoguajakol,  vgl.  oben)  und  Hydroxylaminchlorhydrat  (Pfob,  M. 
18,  473).  —  Krystallnadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  löslich  in 
Aether. 

*  Aethoxychinon  CgHgOg  =  C6H302(O.C2H6)  {S.  347,  Z.  12  i\  o.)).  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  3-Aethoxy-4-Aminophenol- Chlorhydrat  mit  Natriumdichrom ut  (Kietaibl,  M. 
19,552).  —  Schmelzp.:   107». 

Benzoylderivat  des  2-Methoxybromehinonoxims(4)  Ci4Hio04NBr.  B.  Aus  dem 
Dibromid  des  Benzoyl-2-Methoxychinonoxinis(4)  (s.  o.)  durch  Kochen  mit  eo^/o'gem 
Alkohol  (Bridge,  Morgan,  Am.  22,  488).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  178"  (unter 
Zersetzung). 

*5-Anilino-2-Oxychinon  Ci^HeOgN  =  CeH202(OH).NH.CeH5  (8.347,  Z.  31  v.o.). 
B.  Durch  Erwärmen  von  2-Amino-5-Anilinochinon  (S.  260)  mit  ganz  verdünnter  Natron- 
lauge bis  zur  Lösung,  neben  2, 5-Dioxychinon  (s.  u.)  (Kehrmann,  Bahatrian,  B.  31,  2401). 
Violett  schimmernde  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  228  —  230°  (unter  Zersetzung). 
Unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  und  alkalische  Lösung  ist  dunkelroth.  Wird  von 
Natronlauge  leicht  in  2,5-Dioxychinon  übergeführt. 

5-Aeetamino-2-Oxyehinon  C8H,04N  =  ^Q<cn- '^^'^-C(Om^^^  ^™  ^P*^' 
Bd.  II,  S.  948  behandelt;  vgl.  Berichtigungen  dazu  im  Spl.  Bd.  II,  S.  574).  B.  Aus  der 
Triacetylverbindung  des  symmetrischen  Diaminoresorcins  durch  Erwärmen  mit  Soda, 
Ansäuern  und  Oxydation  mit  FeClg  (Nietzki,  Schmidt,  B.  22,  1657;  vgl.  K. ,  Betsch, 
B.  30,  2102).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  170 <*.  Sublimirt 
unzersetzt. 

Aminooxychinonimid  CO<^pTi  .  rv'oH^'^^'^^  ^^^'  Diiminoresorcin,  Hptw.  Bd.  II, 

S.  930  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  570. 

Dichlor- Amino-Oxychinon  .s.  Chloranilaminsäure,  Hptw.  Bd.  III,  S.  352. 

Dichlor-Isoamylamino-Oxychinon  CnHigOsNCla  =  C6Cl2(NH.C5Hj,)(0H)02.  B. 
Aus  seinem  bei  der  Einwirkung  von  Isoamylamin  auf  das  Oxyd  des  Dichlordimethoxy- 
chinondimethylhemiacetal-Dibenzoats  (S.  264)  entstehenden  Isoamylaminsalz  durch  Salz- 
säure (Jackson,  Torrey,  B.  30,  529).  —  Schwarze  Nadeln  oder  Platten  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  188".  Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Aether,  schwer  löslich  in 
Ligroin.  sehr  wenig  in  CSj  (J..  T.,  A?n.  20,  410).  —  Ag.CnH.jOsNCla  -f-  2H2O.  Oliv- 
graue Nadeln.  Das  wasserfreie  Salz  ist  roth.  —  Ba(CiiHi208NCl2)2  +  2H2O.  Violette 
Platten,  werden  im  Vacuum  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Isoamylaminsalz  CiiHigOgNCla-CgHiaN.  Purpurroth.  Schmelzp.:  181— 182". 

Dichlor-Diisoamylamino-Oxychinon  C16H23O3NCI2  ^  C8Cl202(OH).N(C8Hjj)2.  — 
Diisoamylaminsalz  CigHägOgNClj  C10H23N.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Diisoamyl- 
amin  auf  eine  benzolische  Lösung  des  Oxyds  vom  Dichlordimethoxychinondimethylhemi- 
acetal-Dibenzoat  (S.  264)  (J.,  T.,  Am.  20,  418).  —  Röthlichbraune  Krystalle  aus  Ligroin. 
Schmelzp,:  168 — 169".     Löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin. 

Nitro-AnUino-Oxychinonanil  C18H18O4N3  =  N02.C6H(:0)(:N.C8H5)(OH)(NH.CeH5). 
B.  Durch  Erhitzen  des  Anilinsalzes  vom  3-Nitro-2, 5-Dioxychinon  (S.  261)  mit  Anilin,  neben 
etwas  3-Nitro-2,5-Dianilinochinon  (S.  261)  (K.,  Idzkowska,  B.  32,  1071).  —  Stahlblaue 
Blätter  aus  Eisessig.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Lösung 
in  Eisessig  dunkelroth,  in  conc.  Schwefelsäure  blaugrün,  in  verdünnter  Natronlauge  rosaroth. 

S.  348,  Z.  26  V.  u.  statt:  „39"  lies-.  „30". 

*  2, 5-Dioxychinon  C6H4O4  =  (HO)2C8HaO,  (Ä  348).  B.  Durch  Erwärmen  von 
N-Methylphenoxazin-o-Chinon  mit  Natronlauge  neben  Methyl-o-Aminophenol  (Diepoldeb, 
B.  32,  3523).     Durch  Erwärmen    von  2-Amino-5-Anilinochinon  (S.  260)  oder  5-Amlino- 
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2-0xycliinoii  (8.  262)  mit  Natronlange  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Kehrmann, 
Bahatrian,  B.  31,  2402).  Durch  Erhitzen  des  Diäthyläthers  (s.  u.)  mit  conc.  Kalilauge 
(Knoevenagel,  Buckel,  B.  34,  3995).  —  Schmilzt  bei  215—220"  unter  theilweiser  Zer- 
setzung (Kn.,  B.).  Giebt  mit  Hydroxylamin  in  Gegenwart  von  Salzsäure  Hydroxyl- 
aminooxychinonmonoxim  (s.  u.)  (Ke.,  Betsch,  B.  30,  2096).  —  Kaliumsalz.  Ziegelrothe 
i-othe  Nadeln  (Kn.,  B.). 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  348,  Z.  2  r.  n.  ah  *Dioxim  {HO\G^n^{N.OE\  aufgeführte 

Verbindung  ist  ofe  Hydroxylaminooxychinonmonoxim  CO<q'|j     '     q^q^,>C:N.QH 

erkannt  toorden  (Ke.,  B.,  B.  30,  2097).  Giebt  bei  der  Reduction  mit  SnCl^  und  Salzsäure 
symm.  Diaminorosorcin. 

Dimethyläther  des  2,5-Dioxyehiiions  C8H8O4  =  (CHj-Oy^CaH^Oa.  {Zu  unter- 
scheiden von  der  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  349,  Z.  3  v.  0.  aufgeführten  Verbindung,  vgl.  unten.) 
ß.  Aus  dem  Silbersalz  des  2,5-Uioxychinons  (S.  262)  und  CHgJ  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21, 
2376).  Durch  Kochen  von  5  g  p-Benzochinon  mit  24  g  Methylalkohol  und  6  g  ZnCl2 
(Kn.,  B.,  B.  34,  3996).  Aus  2,5-Diaminohydroehinondimethyläther  und  FeClj  (N.,  Rech- 
berg, ß.  23,  1216).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  etwa  220".  Sublimirt 
grösstentheils  unzersetzt  unter  Verbreitung  eines  schwachen  vanilleartigen  Geruchs.  Leicht 
löslich  in  siedendem  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Ligroi'n.  Geht  durch  Reduction  in  den  Aether  (OH)2C8H2(O.CH3)j  vom  Schmelz- 
punkt 166"  über. 

♦Dimethyläther  des  2,6-Dioxyehinons  C8H8O4  =  (CHg.Oy^CeHjOa  (S.349,  Z.3  v.o.). 
Die  Bildungsweise  aus  2 ,5 - Diaminoliydrochinondimethyläther  (Z.  7 — 8  v.  o.)  ist  hier  xu 
streichen.  B.  Durch  Oxydation  der  Sinapinsäure  mit  Chromsäuregemisch  (Gadamer, 
B.  30,  2333).  Durch  Oxydation  des  3,5-Dimethoxy-4-Aminophenols  mittels  Eisenchlorid 
(Weidel,  Pollak,  M.  21,  33).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  249—251". 

S.  340,  Z.  13  V.  0.  statt:  „Dibromdimethyläther"  lies:  „3, 5-Dibrom-2,e-Dimeth- 
oxychinon  ". 

*Diäthyläther  des  2,5-Dioxychinons  CioHiaO^  =  (C2H5.0)2CeH202  (S.349,  Z.15  v.o.). 
B.  Durch  1-stdg.  Kochen  von  5  g  p-Benzochinon  mit  24  g  Alkohol  und  6  g  ZnClj  (neben 
Hydrochinon)  (Kn.,  B.,  B.  34,  3994).  —  Sublimirt  grösstentheils  unzersetzt.  Sehr  leicht 
löslich  in  Aceton,  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  siedendem  Aether  und  Wasser. 
Flüchtig  mit  überhitztem  Wasserdampf.    Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  i-other  Farbe. 

Diäthyläther  des  2,6-Dioxychinons  C,oHi204  =  (C^HjOljCeHjOj.  B.  Durch 
Oxydation  dos  3,5-Diäthoxy-4-Aminophenols  mit  Eisenchlorid  (Weidel,  Pollak,  M.  21,  34). 
—  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  118-122". 

Dipropyläther  des  2,5-Dioxychinons  0^^}l^^0^  =  (C3H,.0)2C6Hj02.  B.  Aus 
Benzochinon  durch  Propylalkohol  und  ZnCl^  (Kn.,  B.,  B.  34,  3997).  —  Goldgelbe  Blätt- 
chen aus  Alkohol.  Schmelzp.:  187".  In  kalter  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe 
löslich. 

Dibenzoat  des  2,5-Dioxyehinon8  CjoHi^Og  =  (C7HsO.0)gC8H202.  Gelbe  Blättchen 
aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  174".  Löslich  in  siedendem  Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Wasser  (Kn.,  B.,  B.  34,  3996). 

Chlordioxychinondiimid  .<?.  Hptw.  Bd.  III,  S.  334. 

*3,6-Dichlor-2,5-Dioxychinon,  Chloranilsäure  CeHij04Cl2  =  C9C]202(OH)2 
[S.  349— 350k  Molekulare  Verbrennungswärme:  486,2  Cal.  bei  const.  Druck  (Valedr, 
A.  eh.  [7J  29,  507).  Ist  eine  starke,  zweibasische  Säure.  Affinitätsconstaute,  elektrische 
Leitfähigkeit:  Coffetti,  O.  30  II,  238.  Absorptionscoefficienten,  elektrische  Leitfähigkeit 
für  die  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  (Natrium-  und  Kaliumsalz):  Fiorini,  Q.  311,  35. 
Durch  Einwirkung  von  Jod  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Jodoform  (Jackson,  Torrey, 
Am.  20,  429).  —  Natriumsalz  C6Cl202(ÜNa)2.  Bildet  bei  35"  ein  *rothes  Hydrat  mit 
4H2O  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  braunes  Hydrat  mit  3H2O  (V.).  —  Iso- 
amylaminsalz  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  610)  CeHaO^CIa-CgHiaN.  Purpurrother,  krystallisischer 
Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform 
(J.,  T.,  Am'.  20,  418). 

*DichIordimethoxychinondimethylheniiacetal  C,oHj406Clg  =  CgC]2(O.CH3)2(OH)2 
(O.CHg)«  {S.  350).  B.  Beim  Erhitzen  des  Dibenzoats  (S.  264)  oder  des  entsprechende!. 
Aethylacetaloxyds  (Hptw.  Bd.  III,  S.  351,  Z.  19  v.  u.)  mit  einer  Lösung  von  Natriummethylat 
(J.,  T.,  Am.  20,  407).  —  Weiss. 

Diacetat  C,4H,808Cl2  =  C9Cl2(O.CH3)2(O.CO.CH3)2(O.CH3).,.  B.  Aus  dem  in  Aceton 
suspendirtem  Natriumsalz  des  Diehlordimethoxychinondimt'thylhemiacetals  (s.  o.)  und 
Acetylchlorid  (J.,  T.,  Am.20,A2\\  —  Weisse  Prismen  aus  Chloroform -Alkohol-Gemisch. 
Schmelzp.:  177—178".     Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 


Cl 
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*Dibenzoat  C24HJ2O8CI2  =  CeCl2(O.CH,)j.(O.CO.C8H8),(O.CH3)2  (S.  350).  Liefert 
durch  Einwirkung  von  Isoamylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  610)  Dichlor- Bisisoamylaminochinon 
(S.  260)  (J.,  T.,  B.  30,  531). 

*Oxyd  Cä,H,60,Cl2  =  CbHb.CO.O.      M  CßH^.CO.O 

(Ä.  350,  Z.  7  r.  u.)  i(J  ,  T.,  B.  30,  X  A 

527),      Das   Molekulargewicht    ist  CK    ^  G\(  \  ^O.CIIg 

nach  der  Siedemethode  in  Benzol  |  oder 

bestimmt.    Giebt  mit  Natronlauge  HgCOv     yCl  ^  yi 

Natriumchloranilat   (S.  263),    mit  X  /\ 

Natriummethylat    Dichlordimeth-  H3C.O/  ^O.CO  .CeHg  Hs.CO^  ^O.CO.CeH^ 

oxychinondimethylhemiacetal  (S.  263), 

mit  Natriumäthylat  ein  Hemiacetal  des  Dichlordiäthoxychinons  (J.,  T.,  Avi.  20,  397  fF.) 
Giebt,  mit  Isoamylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  610)  behandelt,  das  Isoamylaminsalz  des  Dichlor- 
Isoamylamino-Oxychinons  (S.  262).     Wird  von  Hydroxylamin  nicht  verändert. 

Diacetat  des  Dichlordiäthoxyehinondiäthylhemiacetals  CjgHaeOgClj  =  CgClj 
(O.CaHj^iCO. CO. 01^3)2(0. C2H6)2-  B.  Aus  dem  in  Aceton  suspendirtem  Natriumsalz  des 
Dichlordiäthoxychinondiäthylhemiacctals  (Hptw.  Bd.  III,  S.  351)  und  Acetylchlorid  (J.,  T., 
Avi.  20,  422).  —  Rhombische  Platten  aus  Chloroform-Alkohol-Gemisch.  Schmelzp.:  120° 
bis  121".  Löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin. 

S.351,  Z.28  v.u.  statt:  „122'>''  lies:  ,,122—123''''. 

S.351,  Z.3  v.u.  statt:  „C^^nt^Cli0.i"  lies:  „d^H^iGl^Oi''. 

S.  352,  Z.  6  V.  0.  statt:  „504''  lies:  ,,595". 

Biacyanimid  des  3,6-Dichlor-2,5-Dioxychinonkaliums  C8O2N4CI2K2  +  2HgO 

CCl'CfOK) 
=  CN2:C<^q.q^s.qq|>C:N2C  +  2H2O.     B.     In  einer  Lösung  von  8,4g  Cyanamid  in 

150 — 200  ccm  H^O  suspendirt  man  24,6  g  fein  gepulvertes  Chloranil  (S.  258)  und  fügt 
22,4g  KOH  allmählich  zu,  während  die  Flüssigkeit  gekocht  wird  (Imbert,  Cr.  126, 
1879).  —  Grünbraune  Nadeln,  Mit  Silbernitrat  entsteht  das  entsprechende  Silbersalz 
C802N4Cl2Ag2  als  brauner  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Chloranil- 
säure  (8.  263). 

*Broraanilsäure,  3,6-Dibrom-2,5-Dioxyehinon  CeH204Br2  =  (H0)jC8Br202 
(S.  352).  Affinitätsconstante,  elektrische  Leitfähigkeit:  Coffetti,  0.3011,238.  Ab.sorp- 
tionscoefficienten ,  elektrische  Leitfähigkeit  für  die  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Alkali- 
salze: FiORiNi,  0.  31  I,  35.  —  Verbindung  von  Bromanilsäure  mit  Hydrazin 
C6H,(,04N4Brg  =  CeBr202(OH.N2H4)2.  B.  Bei  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
Bromanilsäure  (Descomps,  Bl   [3]  21,  368).     Ziegelrother  Niederschlag. 

Dibromdiäthoxychinon  CioHio04Br2  =  C602Br2(O.C2H5),2.  B.  Durch  Kochen  von 
Bromanil  (S.  258)  mit  absolutem  Alkohol  und  entwässertem  Natriumacetat  oder  Soda 
(Benti.ey,  Am.  20,  479)  —  Orangerothe  Prismen,  anscheinend  triklin.  Schmelzp.:  139°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  leicht  in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  Eisessig 
und  CSj,  unlöslich  in  Wasser.     Wird  durch  heisse,  conc.  Säuren   nicht  angegriffen. 

Biscyanimid  des  3,6-Dibrom-2,5-Dioxychinons  C8H202N4Br2  =  CN2:CgBr2 
(OH)2:N2C.  Das  Kali  um  salz  CN2:C6Br2(OK)2:N2C  -f  2H2O  entsteht,  wenn  24,6  g  fein 
gepulvertes  Tetrabromchinon  (S.  258)  mit  einer  Lösung  von  8,4  g  Cyanamid  in  100  ccm 
HjO  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  KOH  versetzt  werden  (I.,  G.  r.  126,  529).  Grüne  bezw. 
gelbbraune  Nadeln.  Wird  in  wässeriger  Lösung  bei  Einwirkung  von  Säuren  violett,  bei 
Zusatz  von  KOH  grün  gefärbt  und  durch  SO2  entfärbt.  Essigester  wird  beim  Schütteln 
mit  der  wässerigen  Lösung  rubinroth  gefärbt.  —  Baryumsalz.  Sehr  wenig  löslicher 
Niederschlag.  —  Silbersalz.     Unlöslicher  Niederschlag. 

*3-Nitro-2,5.Dioxychinon  CellsOgN  =  C0<Q*,^2f=^-^H^>^^  {S.353,  Z.17  v.u.). 

Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Anilinacetatlösung  auf  das  Kaliumsalz  fällt  das  Anilin- 
salz in  hellgelben,  Nädelchen  aus;  beim  Erhitzen  dei'selben  mit  Anilin  bildet  sich 
Nitro-Anilino-Oxychinonanil  (S.  262)  und  etwas  3-Nitro-2,5-I)ianilinochinon  (S.  261)  (Kehr- 
mann, Idzkowska,  B.  32,  1071). 

*3,6-Dinitro-2,5-Dioxychinon,  Nitranilsäure  CeHjOgNj  =  (H0>iC8(N 0.^)202 
{S.  353—354).  B.  Bei  der  Einwirkung  eines  gekühlten  Gemisches  von  conc.  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  auf  Oxyliydrochinon-Triacetat  oder  auf  Nitrooxyhydrochinon 
(Thiele,  Jäger,  B.  34,  2838).  —  Affinitätsconstante:  Coffetti,   0.  30  II,  237. 

Nitranilsäurechinon  CjjHgOioNj  =  Formel  auf  S.  265. 
B.     Durch    Einleiten    von    salpetriger    Säure    zur    Lösung    von    10  g    p-Benzochinon    in 
250  ccm  Aether  und    24-8tdg.  Stehenlassen   der  dunkelgrünen  Flüssigkeit  unter  Kühlung 
mit  fliessendem  Wasser  (J.  Schmidt,  B.  33,  8249).  —  Dunkelgelbe,  schiefwinklige  Prismen 
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aus    Wasser.      Färbt   sich    von    100"   hii    dunkel    und   zersetzt  q  q 


sich    bei    ca.    160"    unter   heftiger    Gasentwickelung.      Sehr 
leicht    löslich    in    Alkoholen,    Aceton    und    Essigester,    sehr      HO 


^\no,     h^'- 
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wenig  in   Chloroform   und   Benzol.      FeClg   färbt  die  alkoho- 
lische   Lösung     intensiv     blutroth.      Wird     von     verdünnter  NOjxx^  yOH        Hv' 

Natronlauge    oder   Natriumäthylatlösung    unter   Bildung    von  ^^_ ^ 

nitranilsaurem  Natrium  (Hptw.  Bd.  III,  S.  354)  zerlegt. 

Ah  Dichinoyldioxim  kann  das  2,4-DtnHroresorcm  {Spl.  Bd.  II,  S.  568)  betrachtet 
werden. 

Dichinoyltrioxim  C8H2(:0)(:N.OH)8  s.  Spl.  Bd.  11,  S.  568. 
Dichinoyltetroxim  C6Hg(:N.OH)4  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  568. 

Tetraäthylthio-Chinon  0,411200284  =  OßCS.Cg  115)4 Oj-  -S-  Aus  einem  gelben,  sehr 
unbeständigen  Natriumsalz,  das  durch  Einwirkung  von  6  Mol.- Gew.  Natriummercaptid 
auf  1  Mol.-Gew.  Dichlordiphenoxychinon  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  252,  Z.  3  v.  0.)  in  Aether  ent- 
steht, durch  Zersetzung  mit  Wasser  (Grindley,  Sammis,  Am.  19,  290).  —  Dunkelgrüne 
Nadeln.  Schmelzp.:  90 — 91".  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  \Va88er.  Wird  durch 
conc.  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxyden  und  Bildung  einer  rothcn  Flüssig- 
keit gelöst,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  leicht  reducirt. 

Tetraäthylthio-Chinonbisbenzoylbisthiobenzoylacetal  C4<jH4o08Se  = 
CeH3.Cü.0^^^C(S.C2H5):C(S.C,H,)^(.^0.C0  CeHg       ^      ^         ;  ,,  j^ 

C8H5.C0.S>^<-C(S.C,H5):C(S.C2H6)>^^S.C0.CeH5-     ^-     ^"^  ^'"^"^  gelben,  sehr  un 
beständigen  Natriumsalz,  welches   durch   Einwirkung   von  Natriummercaptid  auf  Dichlor- 
diphenoxychinon (Hptw.  Bd.  III,  S.  252,  Z.  3  v.  0.)   entsteht,   durch  Behandlung  mit  Ben- 
zoylchlorid  unter  Aether  (G.,  S.,  Am.  19,  293).  —  Prismen  oder  rhombische  Tafeln.   Schmelz- 
punkt:  131  —  132".    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

CO.CO.C.OH 
*Rhodizonsäure  CbILOb  =    •  ••  (S.  355—356).    Elektrische  Leitfähigkeit: 

"    '    '        CO.CO.C.OH  ^  ^ 

CoFFETTi,  G.  30  11,  244.     Bei  der  Condensation    mit  Phenyl-o-Phenylendiamin   entsteht 

Trioxy  Phenylaposafranon  neben  anderen  Producten  (Kehrmann,  Duret,  B.  31,  2440). 

2.  *Chinone  c^HgO,  {S.  356-362). 

\)  *TolHchinon(2,5),    getvöhnliches    Toliichinon    CW^.C<^^yGYi  {S.  356 

bis  362).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  const.  Druck:  805,3  Cal.  (Valeür,  C.  r. 
125,  872).  Giebt  bei  der  Oximirung  ausschliesslich  das  Tolochinonoxim(5)  (vgl.  S.  266) 
(Bridge,  Morgan,  Am.  20,  764).  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  -\-  etwas 
H2SO4  entsteht  2,4,5-Trioxytoluol-Triacetat  (Thiele,  Winter,  A.  311,  349). 

Phenotoluchinon  CHj.CeHjOj  -{■  2C6H5.OH.  B.  Man  vermischt  die  ätherischen 
Lösungen  von  2  Mol.-Gew.  Phenol  und  1  Mol.-Gew.  Toluchinon.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  vorbleibt  ein  rother  Syrup,  welcher  in  einer  Kältemischung  erstarrt  (Biltris, 
G.  1898  1,  887).  —  Rothe  Krystalle.     Schmelzp,:    18". 

*p-Dimethylaininophenylimid  des  Toluchinons,  Kresolindophenol  CisHjgONj 
=  0:C9H3(CH3):N.C6H4.N(CH3)2  {S.  357).  b)  *2-Derivat  (S  357,  Z.  14  v.o.).  Mono- 
kline,  messinggclbe  Krystalle  (Düfet,  Z.  Kr.  27,  631). 

Toluchinonoxim(2)    CH3.C<^5^^5:qo^CH  tmd  gewisse  Derivate  s.   6-Nitroso- 

kresol{3),  Spl.  Bd.  II,  S.  431. 

Benzoylderivat  des  Toluehinonoxims(2)  C,4H,,03N  ^  C^lIeNOg.CO.CgHg.  B. 
Aus  dem  Natriumsalz  des  Toluchinonoxims(2)  (vgl.  oben)  und  Benzoylchlorid  in  Alkohol 
(Bridge,  Morgan,  A>n.  20,  775).  —  Bräunlirhgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
177"  (unter  tlieilweiscr  Zersetzung).  Leichter  löslich  als  die  entsprechende  Verbindung 
des  Toluchinonoxims(5)  (S.  266). 

Dichlorid  C,4H„03NCl2.  B.  Das  Benzoylderivat  wird  in  wenig  Chloroform  gelöst 
und  trocknes  Chlor  eingeleitet  (M.,  Am.  22,  406).  —  Farblose,  wahrscheinlich  rhombische 
Prismen  aus  Eisessig.  Sclimelzp. :  149".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform, 
Eisessig  und  Salpetersäure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  xChlortoluchinonoxim(2)- 
Benzoylester  (S.  266). 

Dibromid  C,4Hi,03NBr2.  B.  Aus  dem  Benzoylderivat  des  Toluchinonoxims(2) 
(s.  o.)  und  Brom  in  CHCIg  (B.,  M.,  Am.  20,  776).  —  Rhombische  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  159"  (unter  Zersetzung).    Unlöslich  in  Ligro'in,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
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Toluchmonoxim(5)    CH3.C<^prT  p,  jyj/-vTT>^CH  tmd  gewisse  Derivate  s.  5-Nitroso- 

hresol(2\  Hptw.  Bd.  II,  S.  739  n.  Spl.  Bd.  II,  S.  425. 

Benzoylderivat  des  Toluchinonoxims(5)  Ci4Hit03N  =  C^HgNOjCO  CgHs.  D. 
Aus  dem  Silbersalz  des  Toluchinonoxinns(5)  (vgl.  oben)  in  ätheriscber  Lösung  oder  besser 
aus  dem  Natriumsalz  in  alkoholischer  Lösung  und  Benzoylchlorid  (B.,  M.,  Am.  20,  770).  — 
Das  Rohproduct  ist  zerlegbar  in  zwei  Fractionen  vom  Schmelzp.:  193°  (hellgelbe  Nadeln) 
und  vom  Schmelzp.:  135 — 155"  (vgl.  auch  M.,  Am.  22,  402).  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHClg  und  Eisessig. 

Dibromid  C,4H„03NBr.,.  B.  Aus  dem  Benzoylderivat  (s.  o.)  und  Brom  in  CHClg 
(B.,  M.,  A)v.  20,  773).  —  I'rismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  IGö"  (unter  Zersetzung). 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Eisessig. 

Toluchinondioxim,  s.  Hptiv.  Bd.  III,  S.  360. 

*Chlortoluehinon  C;H,0.,C1  =  CH,  C«H,C10„  (S.  357).  c)  x-Chlortoluchinon. 
B.  Bei  der  Destillation  von  rohem  Chlortoluylendiamin  (10  g)  (aus  Nitroso-o-Tolylglycin, 
vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  608)  mit  200  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (D:  1,15),  55  g  KgCräO^ 
und  400  ccm  Wasser  (Vorländer,  Schrödter,  B.  34,  1653).  —  Orangegelbc  Nadeln  (aus 
heissem  Wasser).  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 

4-Chlortoluchinonoxiiii(2),  4-Chlor-6-Nitrosokresol(3)  CjHeOjNCl  = 

CH,.C<^^^^-^^^-^Q>C.Cl.      B.     Bei   der  Oximirung    des  4-Chlortoluchinons  (erhalten 

aus  Toluchinon  durch  folgeweise  Einwirkung  von  HCl  und  Oxydation)  entstehen  neben 
einander  zwei  stereoisomere  Oxime  (Kehrmann,  Tichvinsky,  A.  303,  16).  Das  schwer 
lösliche  Oxiiii  bildet  braungelbe  Prismen  aus  Alkohol;  zersetzt  sich  bei  170";  stabil; 
giebt  bei  der  Acetylirung  ein  Gemisch  der  beiden  Acetylderivate  (s.  u.).  Das  leicht 
lösliche  Oxim  bildet  hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol;  zersetzt  sich  gegen  165";  giebt 
bei  der  Acetylirung  nur  das  bei  141  — 142"  schmelzende  Acetylderivat.  Beide  Oxime 
liefern  bei  der  Reduction  Chlor-Amino-m-Kresol ,  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
Chlor-Dinitro-m  Kresol. 

Acetylderivate  C9H8O3NCI  =  CHs.C6H,Cl(:NO.OoH30):0.  Schwer  lösliches 
Product.  Dicke,  bernsteingelbe  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  158 — 159".  Unlös- 
lich in  Wasser.  Giebt  bei  der  Verseifung  ausschliesslich  schwer  lösliches  Oxim  (s.  o.).  — 
Leicht  lösliches  Product.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  141 — 142".  Giebt  bei  der 
V^erseifung  ausscliliesslich  leicht  lösliches  Oxim  (K.,  T.,  A.  303,  17). 

3-  oder  4.Chlortoluchinonoxim(5)     QHeOjNCl    =   CO<^J?j^ ^^>C :  N . OH 

oder  C0<^J^J5£z*CCl>^"^-^^-  ^-  Aus  Toluchinon- m -oxim -Dichlorid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  425)  durch  siedenden,  verdünnten  Alkohol  (Oliveri-Tortorici,  O.  27  II,  575).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Sclimelzp.:  158 — 159"  (unter  plötzlicher  Zersetzung). 

x-ChlortoluchiDonoxim(2)  C^HgO^NCl  =  CH3.C6H2C1(:N0H)(:0).  B.  Aus  Tolu- 
chinon-o-oxim-Dichlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  431)  durch  siedenden,  verdünnten  Alkohol  (O.-T., 
O.  21  U,  579).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  147—148". 

Benzoylderivat  des  x-Chlortoluchinonoxims(2)  Ci4Hi(,03XCl.  B.  Beim  Kochen 
des  Dichlorids  vom  Benzoylderivat  des  Toluchinonoxims(2)  (S.  265)  mit  75"/oigem  Alkohol 
(Morgan,  Arn.  22,  407).  —  Kiysfalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  185  —  193"  (je  nach  der 
Schnelligkeit  des  Erhitzens). 

;     *li,3,4,6-Tetrachlortoluchinon  C^KjOgCU  =•  CHgCLCeClsOa  {S.  358,  Z.  4  v.  0.). 
Schmelzp.:  266—270"  (Richter,  B.  34,  4296). 

4-Bromtoluchinonoxime(2)  C^HgOaNBr  =  CH..C<^^j'j^-^^^-^Q'^CBr.  B.  Ent- 
steht in  zwei  stereoisomeren  Modificationen  bei  der  Oximirung  des  4-Bromtoluchinons 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  358)  (Kehrmann,  Rüst,  A.  303,  25). 

Schwer  lösliche  Modification.  Braungelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  186". 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

Leicht  lösliche  Modification.  Feine,  hellgelbe  Nädelchen.  Zersetzt  sich  bei 
178—180".    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Beide   Formen  geben  durch   Kochen  mit  HNO3  Trinitro-m-Kresol. 

Benzyläther  Ci4H,20<jNBr  =  CH8.CeH2Br(:NO.C7H,)(:0).  B.  Aus  «-Benzylhydroxyl- 
amin   und  4-Bromtoluchinon  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen  (K.,  R.,  A.  303,  82). 
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Schwerer  lösliche  Form.     Feine,  goldgelbe  Nadelu.     Schmelzp.:  9.") — 96". 

Leichter  lösliche  Form.  Dicke,  orangegelbe  Prismen.  Schmelzp. :  80 — 81". 
Triklin  (Düparc,  Peärce). 

Beide  geben  bei  der  Reduction  dasselbe  Bromamino-m-Kresol. 

Acetylderivate  CgHsO^NBr  =  CHg.CeH^BrONO.CaHäOjOO).  Schwer  lösliclie 
Modification.  Bernsteingelbe  Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  166-167".  —  Leicht 
lösliche  Modification.  ^Hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  131—132"  (K.,  R.,  A.  303,  27"). 

Benzoylderivat  des  x-Bromtoluehinonoxims(2)  C^HioOgNEr  =  CHg.C6H2Br(:NO. 
CO.C8H5)(:0).  B.  Beim  Kochen  des  Dibromids  vom  Benzoylderivat  des  Toluchinon- 
oxims(2)  (S.  265)  mit  75"/(,igem  Alkohol  (Morgan,  Am.  22,  40ri).  —  Gelbes,  krystallinisches 
Pulver  aus  Alkohol  (prismatische  Krystalle  oder  monokline  Platten).     Schmelzp.:  184". 

Benzoylderivat  des  x-Bromtoluchinonoxims(5)  Ci4Hio03NBr  =  CHg.CeHjBr 
(:XO.CO  C6H5)(:0).  B.  Aus  dem  Dibromid  des  Benzoyl-To]uchinonoxims(5)  (S.  266)  durch 
Kochen  mit  Alkohol  (Bridge,  M.,  Am.  20,  773).  —  Gemisch.     Schmelzp:  155—170". 

*3,4,6-Tribromtoluchinon  CHgOaBr,  =  CHs.CeBrgO^  {S.  358).  B.  Bei  1-stdg. 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  1  Tbl.  2,3,6-Tribrom-5-Methyl  4-Oxybenzylalkohol 
mit  10  Thln.  Salpetersäure  (25"/oig)  (Aüwers,  Ziegler,  B.  29,  2350).  Durch  Oxydation 
des  2-Methyl-4-Oxy-8,5,6-Tribrombenzaldehyds  mit  Salpetersäure  (A.,  Bürrows,  B.  32, 
3040).  Durch  Oxydation  des  4-Oxy  3,5,6-Tribrom-o-Xylylalkohol8(l)  mit  verdünnter  oder 
durch  Oxydation  seiner  Diacetylverbindung  mit  conc.  Salpetersäure  (A.,  v.  Erggelet,  B. 
32,  3033).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  der  D:  1,4  auf  Tetrabrom-m-Kresol 
(A.,  B.,  B.  32,  3043).  Durch  Reduction  des  l',3,4,6-Tetrabromtoluchinons  (s.u.)  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  (A.,  Hampe,  B.  32,  3015). 

lS3,4,6-Tetrabromtoluchinon  C7H202Br4  =  CH2Br.C8Br302.  B.  Durch  Erwärmen 
des  bei  172"  schmelzenden  Diacetats  oder  des  bei  60"  schmelzenden  Monoacetats  des 
2,5,6-Tribrom-4-Oxy-l,3-Xylylenglykols  (Spl.  Bd.  II,  S.  696,  Z.  9  und  5  v.u.)  mit  Salpeter- 
säure (Aüwers,  Hampe,  B.  32,  3015).  —  Goldgelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
258 — 259".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  massig  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol 
Wird  von  Zinkstaub  und  Eisessig  zum  3,4, 6-Tribromtoluchinon  (s.  o.)  reducirt.  Beim 
Kochen  mit  HBr  in  Eisessig  entsteht  das  entsprechende  Tetrabromhydrotoluchinon. 

lMi,3,4,6-Pentabromtoluchinon  C^HOaBr^  =  CHBra.CgBrgOj.  B.  Durch  Er- 
wärmen des  2-Dibromomethyl  4  Oxy  3,5,6-Tribrombenzaldehyds  mit  Snlpetersäure  (D:  1,4) 
(Aüwers,  Bürrows,  B.  32,  3038).  —  Gelbe  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  160".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

S.  358,  Z.  27  V.  u.  statt:  „G^H^ClBrO''  lies:  „GjH^O^ClBr". 

4-Chlor-6-Nitro-  oder  6-Chlor-4-Nitro-Toluchinon  CJH4O4NCI  =  CHg.CeHCl 
(N02)02.  B.  Aus  3-Chlorkresol(4)  oder  3-Chlor-5-Nitrokresol(4)  durch  Salpetersäure 
(Zincke,  J.  pr.  [2J  63,  186).  —  Goldglänzende  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Benzol  und 
Petroleumäther).  Schmelzp.:  128"  (unter  Zersetzung).  Wird  von  Soda  langsam,  von 
Natronlauge  schnell  zersetzt.     Giebt  ein  dunkelbraunrothes,  schwer  lösliches  Anilid. 

4-Brom-6-Nitro-   oder   6-Brom-4-Nitro-Toluchiiion  C7H404NBr  =  CHs.CgHBr 

(N02)02.  B.  Aus  3-Bromkresol(4)  oder  3-Brom-5-Nitrokresol(4)  durch  Salpetersäure 
(ZiNCKE,  J.pr.  [2]  63,   186).   —   Schmelzp.:   135—136"  (unter  Zersetzung). 

3,6-Dibrom-4-N"itro-  oder  3,4-Dibrom-6-Nitro-Toluchinon  C7H304N'Br2  = 
CH3.CgBr2(NO,,)02.  B.  Aus  Dibromnitro-p-Kresol  durch  Salpetersäure  (Z.,  J.pr.  [2]  63, 
187).  —  Goldglänzende  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  175  —  180"  (unter  Zersetzung). 
Wird  von  Natronlauge  zersetzt. 

*4-Aniinotoluchmondi-p-tolil  CjiHaiNg  =  CH3.CeH2(NH2)(:N.CjHj),,  (S.  359, 
Z.  12  V.  0.).  Schmelzp.:  235".  Löslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  p-Toluidin 
und  salzsaurem  p-Toluidin  Aminodi-p-toluidinotoluchinondi-p-tolil  (S.  268)  (Börnstein, 
B.  34,  1274). 

S.  360,  Z.  14  V.  0.  statt:  „B.  20"  lies:  „B.  21''. 

4-Toluidinotoluchiiionmono-p-tolil(2)  C21H20ON2  =  C7H7.NH.C8H2(CH3Xj;J  ^  ^ 

(zur  Constitution  vgl. :  Börnstein,  5.  34,  4348).  B.  Beim  Stehen  der  alkoholisch-schwefel- 
sauren Lösung  von  4-Toluidinotoluchinonditolil  (s.  u.)  (B.,  B.  34,  1274).  —  Dunkelbraun- 
rothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  181".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton 
und  Aether.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entsteht  4-Toluidinotoluchinonoxim(2) 
(S.  268).  —  (C2iH2oON2.HCl),.PtCl4.     Braunrothe,  prismatische  Krystalle. 

4-Toluidinotoluehinondi-p-tolil  C28H27N3  =  CH3.C6H2(NH.CjH7)(:N.C7H7)2.  B. 
Entsteht  neben   anderen  Producten   bei   der  Oxydation   des  p-Toluidins   mit  Chromsäure- 
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gemiscli  in  möglichst  conc.  Lösung  (B.,  B.  34,  1274;  vgl.  Perkin,  B.  13,  1874).  —  Vier- 
seitige Prismen.  Schmelzp.:  183°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Löst 
sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe,  Beim  Stehen  der  alkoholisch-schwefel- 
sauren Lösung  der  Verbindung  entsteht  das  Monotolil(2)  (S.  267). 

4-Toluidinotoluchinonmonoxim(2)  C,4H,40,N2  =  HO.N:C<^J^^(^'£-_^J^^^>CO. 

B.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamiii  auf  4-Toluidinotoluchinonmonotolil(2)  (S.  267) 
(B.,  B.  34,  4348).  —  Gelbrothe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  190'^.  Massig  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Wässerige  Alkalien  lösen  in  der  Hitze  mit  rother 
Farbe  ohne  Zersetzung.     In  conc.  Salzsäure  mit  blauvioletter  Farbe  löslich. 

4-Amin.o-3,6-Di-p-toluidinotoluchinondi-p-tolilC3oH85N5  =  CHg.C(NHi,)(NH.C7H7).2 
(rN.CyHy)^.  B.  Beim  Kochen  von  Aminotoluchinonditolil  (S.  267)  mit  p-Toluidin  und 
salzsaurem  p-Toluidin  (R.,  B.  34,  1274).  —  Orangerothe  Blättchen.  Schmelzp.:  2.50" 
bis  251".  —  CssHgsNjHCl.     Mesainggelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  282».. 

4-Oxytoluchinon  CyllgOa  ==  CH3.CoH2(OH)0.^.  B.  Durch  Oxydation  von  2,4,5- 
Trioxytoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  619)  in  wässeriger  I^ösung  mit  Eisenchlorid  (Thiele,  Winter, 
Ä.  311,  350).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Benzol  und  dann  Xylol).  Schmelzp.:  142°  (Zer- 
setzung). Leicht  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  stark  saurer  Reaktion.  Giebt 
mit  Alkalien  zersetzliche,  intensiv  rothe  Salze. 

Acetat  C9H9O4  =  CH3.C6H,(0.C2H30)0.j.  Gelbe  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 75—76»  (Th.,  W.,  A.  311,'  351). 

*3,6-Dioxytoluchinon  CjEgO^  =  CHa.CeHfOH).^  (S.  361).  Beim  Erwärmen  mit 
salzsaurcm  o-Aminophenol  entsteht  Oxytoluphenoxazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  411). 

4-Methoxy-6-Oxytoluchinon  CsHgO^  =  CH3.C6H(OH)(O.CH3)Oj.  B.  Durch  Eisen- 
chlorid aus  dem  4 -Methyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  621)  oder  dem  4,6-Dimethyläther  des 
3-Amino-Methylphloroglucins  (Konya,  M.  21,  430;  Poi.lak,  Solomonica,  31.  22,  1008). 
—  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Chloroform),  die  bei  160**  sublimiren  und  bei  186°  schmelzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  warmem  Chloroform.  Mit  conc.  Schwefelsäure 
entsteht  eine  blauviolette,  mit  Kalilauge  eine  violette  Färbung. 

2)  Toluchinon(2,3)  CH3.C<g2'^2^Cn.    Dioxim  CyllgO^Na  = 

CH,.C<g^j'j^-^^^ •  ^^' ^•^^j>CH.     B.     Aus  2,3-Dinitrosotoluol  (Spl.  Bi.  II,  S.  46)  durch 

Reduction  mit  Hydroxylamin  (Zincke,  Schwarz,  A.  307,  46).  —  Gelbbraune  Nadeln  aus 

Wasser.     Schmilzt   gegen  140°  unter  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Aether  und  Eisessig, 

löslich   in  Benzol  und  Wasser. 

Dioximanhydrid,  1,2,3-Toluylenfurazan  C^HgONj  =  CHj 

B.      ])ie    alkalische    Lösung    des    Dioxims  (s.  o.)    wird    mit    Wasserdampf     -/^\__^ 

destillirt  (Z.,  Sch.,  A.  307,  46).  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  \q 

Schmelzp.:  44°.  — n/ 

\/~ 
4,5,6-Trichlortoluchinon(2,3)  G^UaO^C]^  =  CH3.C0CI3O2.    B.    Aus 

dem    4,5,6-Trichlor-Isohomobrenzkatechin    (Spl.  Bd.  II,  S.  577)    durch   HNO3   '"   Eisessig 

(Prenntzell,  A.  296,  185).   —   Dunkelrothe   Nadeln   aus   Benzin.     Schmelzp.:  98°.     Sehr 

leicht  löslich  in  allen  organischen  Mitteln. 

3)  Toluchtnon(3,4)  CH8.C<^J{:^fJ>C0.    Dioxim  C^HgOjN,  =  CH3.C6H3(:N.OH)s. 

B.      Aus    3,4-Dinitrosotoluol    (Spl.  Bd.  II,  S.  46)    und    Hydroxylamin    (Zincke,  Schwarz, 

A.  307,  43).  —  Gelbbraune  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  127—128°  (unter  Zer- 
setzung).    Leicht  löslich  in  Alkohol   und  Eisessig,   löslich   in  Wasser. 

1,3,4-Toluylenfurazan  C^HgONj  =  CH  /^^^=N 

B.  Durch  Erhitzen   der  alkalischen  Lösung  des  Dioxims  (s.  0.)   und  l        i        \q 
Destillation  mit  Wasserdampf  (Z.,  Sch.,  A.  307,  43).  —  Weisse  Nadeln  I        '=N^ 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  37°.     Sehr  leicht  flüchtig.  X/' 

2,5,e-Trichlortoluchinon(3,4)  C^HgOaClj  =  CH3.C6CI8O2.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Homobrenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S.  579)  in  Eisessig  (Cousin,  A.  eh.  [7]  13, 
532).  Durch  Behandlung  des  Trichlorhomobrenzkatechins  (Spl.  Bd.  II,  S.  580)  mit  HNO3 
(C;  Bergmann,  Francke,  A.  296,  163).  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  97—98°  (C); 
103°  (B.,  f.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alko- 
holische Lösung  giebt  beim  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  Trichlorhomobrenz- 
katechin. 


Juli  1903.]  B.   »CHINONE  CnHgn.sO,.     \III,362—364\  269 

2,5,6-Tribromtoluchinoii(3,4)  C^HsO^Bra  =  (CH,)'CeBr8»'*'8(:OV'*.  B.  Durch 
Oxydatiou  von  Tribromhomobrenzkatechiu  mit  HNO3  (Cousin,  ä.  eh.  [7J  13,  536).  — 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp. :  117 — 118".  Schwefllige 
Säure  liefert  wieder  Tribromhomobreuzkatechin. 

Nitrotoluylenfurazan  C7H6O3N3  =  CH3.C8H2(N02)<^>0.    B.    Aua  l,3,4-Tolu7len- 

furazau  (S.  268)  und  Salpetersäure  (D:  1,48)  (Brost,  ä.  313,  313).    —   Gelbliche  Nadeln 
aus  Benzin.     Schmelzp.:  83°.     Leicht  löslich. 

5-Ox.ytoluchinon(3,4)-Oxim(4)  CH8.CeH^(0H)(:0)(:N.0H)  und  gewisse  Derivate  des- 
selben s.  4-Nitrosoorcin,  Spl.  Bd.  II,  8.  581—582. 

Dibenzoylderivat  C^iHi^OsN  =  {GB.^YQ^U^[:'ii.O.C^B.^O)\O.Q^U^Of{:Of.  B.  Aus 
«-  und  j?-4-Nitrosoorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  582)  mit  Benzoylchlorid  und  Alkali  (Henrich,  M. 
18,  169).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  157  — 158".  Schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol,  löslich  in  Eisessig. 

3.  *Chinone  c^h^o^  {S.  362— 364). 

i)  *l-Aethylchinon(2,5)  CaHä.CgHsO.^  (S.  362).  3,4,6-Tribroin-Aethylclimoii 
CgllsO.Brg  =  C2H5.UeBr302.  B.  Durch  Einwirkung  von  couc.  Schwefelsäure  auf  Tetra- 
brom-4-Aethjlchiuol  (S.  252)  (Zincke,  B.  34,  255).  —  Gelbe  ßlättchen.    Schmelzp.:  118—120". 

2)  *l,2-L>imethylchinon(3,6),  o-Xijlo-p-chinon  (CHj^^CeHjOa  {S.362).  Dichlor- 
diimid  CgHaNaCl.^  =  (CH3)3C6H2(:NC1),.  B.  Aus  3,6-Üiamino-l,2-Xylol  durch  Chlorkalk- 
lösung in  verdünnter  Essigsäure  (Nölting,  Tuesmar,  B.  35,  649).  —  Schwach  gelbliche 
Nädelchen  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmilzt  bei  105,5";  zersetzt  sich  bei  130". 
Leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

3)  *J,3-nimetfiylchinon(2,5),  m-Xylochinon  (CHaL^CaHaO^  (5.  362—368). 
Diehlordiimid  CatlgNaCIa  =  (CH3)2CeH2(:NCl)2.  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  bei  112". 
Zersetzt  sich  bei  175"  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  649). 

4,6-Dioxy-m-Xylochinon  C^IIgOi  =  (CH3)2C9(OH).20.2.  B.  Durch  Oxydation  von 
Aminodimethylphloroglucin-Clilorhydrat  mit  Eisenchlorid  in  Wasser  bei  80",  bis  die 
violette  Farbe  verschwindet  (Brunnmayd,  M.  21,  9).  —  Rothe  Blättcheu.  Schmilzt  bei  167" 
unter  Sublimation.  Löslich  in  Aether  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol. 
Löst  sich  in  Alkali  mit  blauvioletter  Farbe. 

4-Methoxy-6-Oxy-l,3-Xyloehinon(2,5)  C9H10O4  =  (CHs)2C6(0.CH3)(0H)02.  B. 
Aus  dem  Chlorhydrat  des  Aminodimethylphloroglucinmonomethyläthers  durch  Eisenchlorid 
(BosE,  M.  21,  1027).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol  durch  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 116,5". 

4)  *l,4:-Diniethylchinon(2,5),  Fhloron,  p-Xylochinon  (CH3)3C8H202  {S.  363 
bis  364).  Diehlordiimid  C8H8N2CI2  =  (CH3)2C6U2(:N(J1)2.  Bräunliche  Nadeln.  Schmilzt 
bei  124".     Zersetzt  sich  bei  137"  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  649). 

*Diniethylaminoaml  CieHigüNa  =  0:CeH2(CH3)2:N.CeH4.N(CH3)2  {S.363,  Z.22  v.u.). 
Mouokline  Tafeln  (Düfet,  A.  eh.  [7j  10,  58). 

*Dibromphloron  C^HaOaBra  =  (CH3)2C8Br202  {S.  363— 364).  B.  Beim  Erhitzen 
von  l  Thl.  2,5-Dibrom- l,4-Dimethyl-3-Metliylolphenol(6)  mit  10  Thln.  Salpetersäure 
(25"/oig)  auf  dem  Wasserbade  (Adwerp,  Baum,  B.  29,  2341).  Bei  der  Oxydatiou  des 
Dibrompseudocumenoibromids  oder  des  Bis-2,5  dibrom-pxylo-poxybeuzylsulfids  mit  HNO3 
(B.,  A.,  B.  29,  2347).  Aus  der  Diacetyl Verbindung  des  Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohols 
(lg)  in  Eisessig  (5  ccm)  mittels  Brom  (2  ccm)  im  Sonnenlichte  (A.,  Sheldon,  ä.  301,  276). 
Aus  dem  alkaliunlöslichen  Nitroderivat  (Schmelzp.:  85  —  86")  C8H803NBr3  des  Tribrom- 
p-Xylenols  (Spl.  Bd.  II,  S.  447)  (A.,  Rapp,  ä.  302,  165)  durch  Erwärmen  mit  Eisessig. 
Aus  dem  Oxyd  CgUgO^Br.^  (Spl.  Bd.  II,  S.  454,  Z.  4  v.  o.)  aus  Tribrompseudocumylchinol, 
dessen  Additionspioduct  mit  Acetylbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  454,  Z.  16  v.  o.)  oder  der  Diacetyl- 
verbindung  Ci3Hi406Br2  (Spl.  Bd.  II,  S.  454,  Z.  22  v.  0.)  in  conc.  essigsaurer  oder  alko- 
holischer Lösung  mit  conc.  Schwefelsäure  (A.,  Sigel,  B.  35,  436).  Durch  Bromireu  von 
p-Xylochinon  mit  überschüssigem  Brom  (Teichner,  B.  35,  2304).  Durch  Oxydatiou  von 
Dibrom-p-Xylochinhydrou  (s.  u.)  mit  Cr03  in  Eisessig  (T.,  B.  35,  2303).  —  Glasglänzende 
Tafeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).     Schmelzp.:   185 — 186"  (A.,  R.). 

Dibrom-p-xylochinhydron  Ci2H,404Br4.  B.  Beim  Oxydireu  von  Dibrom-p-Xylo- 
liydrochinon  bezw.  Reduciren  von  Dibromphloron  (s.  0.)  (T. ,  B.  35,  2303).  Aus  äqui- 
molekularen Mengen  von  Dibrom-p-Xylohydrochinon  und  Dibromphloron  in  alkoholischer 
oder  essigsaurer  Lösung  (T.)  —  Tief  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  rothbraune 
Nadeln  (aus  Essigcstcr  oder  Eisessig).     Schwarzbraune  ßlättchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.: 


270  \III,364\     X    •CHINONE.  [JuU  1903. 

171—172°.  Sehr  wenig  löslich  iu  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Dissociirt  sich 
in  heissem  Alkohol  oder  Eisessig  unter  Bildung  farbloser  Lösungen.  Die  Schmelze  und 
der  Dampf  sind  gelb  gefärbt.  Wird  von  CrOj  in  Eisessig  zu  üibromphloron  oxydirt, 
von  Zinkstaub  in  Eisessig  zu  Dibrom-p-Xylohjdrochiuon  reducirt. 

5j  l,2-I)im€thylchinoti(4,5)  (CH3)2C6H20,,.  Dichlordiimid  CsHgNaCIa  =  (CHg).^ 
CeH2(:NCi).2.  B.  Mau  löst  4,5-Diamino-l,2-Xylol  in  Wasser  und  Essigsäure,  versetzt  bei 
0**  mit  Chlorkalklösuug  und  filtrirt  den  hellgelben  Niederschlag  rasch  ab;  die  ätheritche 
Lösung  des  Niederschlages  wird  mit  K2CO3  und  Thierkohle  geschüttelt  und  im  Vacuuui 
verdampft  (Nölting,  Tuesmar,  B.  35,  643).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Aether.  Bräunt  sich 
bei  70",  cxplodirt  heftig  bei  87°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Schwarzfärbuug.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
kirschrother  Farbe.  Verbindet  sich  iu  alkoholischer  Lösung  mit  aromatischen  Basen  zu 
FarbstoÖ'eu. 

6)  1,3 -Dimethylchinon(4:, 5)  {CU^\'-^C^\\^{0.;}*'\  Dioxim  CgHioO^Nj  =  (CHa)^ 
CgHäO  X.OH)^.  B.  Aus  4,5-L)iiiitroso-l,3-Xylol  durch  Reduciion  mittels  Hydroxylamins 
(ZiNCKE,  Schwärz,  A.  307,  48j.  —  Gelbbraune  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  142" 
(unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol 
und  Wasser. 

Dioximanhydrid,    Xylylenfurazan    CgHaONj    =    iCHs)^  C8H2<^>0.      B.      Die 

alkalische  Lösung  des  Dioxims  (s.  0.)  wird  mit  Wasserdampf  destillirt  (Z.,  Sch.,  A.  307, 
48).  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  Schmelzp.:  60".  Sehr  leicht  löslich  in 
allen  organischen  Lösungsmitteln. 

2,6-Dichlor-l,3-Dimethylehinon(4,5)  CgHeO^Cla  =  (Cil3)2''3C6Cl.,2'6(02)*'=.  B.  Ans 
dem  l,3-Dimethyl-2,6-Dichlorbrenzkatechin  durch  HNO3  in  Eisessig  (Fkancke,  A.  296, 
206).  —  Dunkelrothes,  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  108°.  Sehr  leicht  löslich  in 
allen  Mitteln,  ausser  VV asser.  Wird  durch  Alkali  blaugrün  gefärbt,  dann  braun  gelöst. 
Chlor  wandelt  in  das  entsprechende  Dimethyltetrachlorcyclohexendion  (Spl.  Bd.  I,  S.  540)  um. 

4.  *Chinone  g^m.^o^  {S.  364). 

2)  * l-Isopropylchinon(2,5)  (CH3).,CH.C6ll30,  {S.  364).  3,6-Diehlor-4-p-Tolui- 
dino-Isopropylchinon  CieHijOaNCI^  =  l.CIi3)2CH.C602Cl2.NH.CeH4.CH3.  B.  Aus  Dichlor- 
thymochiuon  (S.  272)  und  p-Toluidin  iu  Alkohol  (Bötees,  B.  35,  1505).  —  Dunkelviolette 
Blättchen  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  187°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.     Lösung  iu  conc.  Schwefelsäure  blau. 

3,6-Dibrom-4-Anilino-Isopropylehinon  C,5Hi302NBr2  =  (CH3)2CH.C8Br2(NH. 
C6H5)U2.  B.  Durch  kurzes  Kochen  von  Dibromthymochinon  (2  Mol.-Gew.)  (S.  272)  mit 
Anilin  (3  Mol.-Gew.)  in  Alkohol  (Hoffmann,  B.  34,  1559).  —  Dunkelblaue  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  170°. 

3,6-Dibrom-4-m-Toluidino-Isopropylchinon  CißHisOäNBrj  =  (C3Hj)(C7H7.NH) 
CgOjBrj.  B.  Aus  Dibromthymochinon  (S.  272)  und  m-Toluidiu  durch  20  Minuten  langes 
Kochen  iu  Methylalkohol  (B.,  B.  35,  15U3).  —  Violette  Blättchen  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  171°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Aceton. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  tiefblau. 

3,6-Dibroin-4-p-Toluidino-Isopropylciiinon  CigHisOaNBrj  =  (C9H7)(C7H7.NH) 
C602Hr2.  B.  Aus  Dibromthymochinon  (IS.  272)  und  p-Toluidin  durch  kurzes  Kochen  in 
Alkohol  (H.,  B.  34,  1559).  —  Dunkelviolette  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  195°.  Schwer 
löslich  in  AlkohoL 

3,6-Dibrom-4-Anisidino-Isopropylehinon  CjgHisOgNBra  =  (C3H,)(CH3.0.C9H4. 
NH)C60jBr2.  Dunkelblauviolette  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  196°  (B.,  B.  35, 
1503). 

3-Brom-4,6-Di-o-tGluidino-Isopropylchinon  CasHasOgNaBr  =  (CH3.C6H4.NH).2 
CaOjBr.CgHj.  B.  In  geringer  Menge  durch  längeres  Kochen  von  Dibromthymochinon 
(S.  272)  mit  o-Toluidin  in  Alkohol  (B..  B.  35,  1506).  —  Dunkelviolette  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  131°. 

3-Brom-4,6-Di-p-xylidiiio-Isopropylchinon  C25H2702N2Br  =  [(CH3)2C6H3.NHJ2 
(;602Br.C3H,.  B.  Aus  Dibromthymochinon  (S.  272)  und  Xylidin  in  Alkohol  (B.,  B.  35, 
1507).  —  Rothbraune,  kupferglänzende  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  166°.  Leicht 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  heissem  Ligroin.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braun- 
violett. Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  3,7-Diisopiopyl-2,6-Dibrom-, 
mit  Salzsäure  dagegen  3,7-Diisopropyl-2,6-Dichlor-N,  N'-Di-p-xylyldihydrophenazin- 1,4,5,8- 
dichinon. 
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3,6-Dichlor-4-Oxy-Isopropylcliinon  CgHgOjClz  =  C9H7.CeO2Cl2.OH.  B.  Durch 
3 — 4-stdg.  Kochen  von  3,6-Dichlor-4-p-Toluidiuo  Idopropylchiuon  (S.  27ti)  mit  rauchender 
alkoholischer  Salzsäure  (Boeters,  B.  35,  1505).  —  Goldbroucef'arbige  Nadeln  aus  Ligroiu. 
Schmelzp. :  126".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Lösung  iu  Alkalien  dunkelviolett.  —  Ag. 
CgH^OäClg.  Violette  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  in  Wasser,  unlöslich  iu 
Aether. 

Methyläther,  3,6-Diehlor-4-Methoxy-Isopropylehinon  CioHtoOgCIa  =  C3H7. 
CgOaClä-O.CHj.  B.  Durch  2-stdg.  Erwärmen  des  Silbersalzes  vom  3,6-Dichlor-40xy-Iso- 
propylchinou  (s.  o.)  mit  CH3J  (B.,  B.  35,  1506).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Methylalkohol 
+   Wasser).     Schmelzp.:  83—84». 

3,6-Dibrom-4-Oxy-Isopropylchinon  CgHgOaBr.^  =  (CH3)2CH.Ce02Br2.0H.  B.  Durch 
Kochen  des  3, 6-Dibrom-4-Aniliuo  (oder  Toluidiuo- u.  s.  w.) -Isopropylchinons  (S.  270)  mit 
20*'/oiger  alkoholischer  Schwefelsäure  (Hoffmann,  B.  34,  1560;  B.,  B.  35,  1504).  —  Roth- 
braune Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  143".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether.  Lösung  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  und  Ammoniak  violettrotli.  —  Ag. 
CgHjOaBra.  Rothe  Nadeln  (H.).  —  p-Toluidinsalz  CgUgOsBrj.CjHgN.  Ziegelrothe  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  150".  Leicht  löslich  in  Alkoholen  (B).  —  p-Xylidinaalz 
CgHgOaBrj  CgHiiN.    Dunkelviolette  Nadeln  (aus  Ligroiu).     Schmelzp.:   154»  (B.). 

Methyläther  CioHio03Br2  =  (CH3)2CH.C602Br2.0.CH3.  B.  Durch  mehrstündiges 
Erwärmen  des  Silbersalzes  des  3, 6 -Dibrom- 4- Oxy- Isopropylchinons  (s.  o.)  mit  CH3J  in 
Aether  (H.,  B.  34,  1561).  —  Gelbe  Blättcheu  aus  Methylalkohol.     Schmelzp.:  62-63». 

Aethyläther  CiHijOsBra  =  (CH3)2CH.C802Br2.0.C2H6.  B.  Analog  dem  Meththyl- 
äther  (s.o.)  (H.,  B.  34,  1561).  —  Goldgelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  59— 60». 

5)  l,2,4-Trimethylchinon(5,6)  (CHj)3C8H02.  3-Chlorderivat  C9H9O2CI  =  (CH3)3 
C6CIO2.  B.  Aus  dem  Trimethykhlorbrenzkatechin  durch  HNO3  (Hodes,  A.  296,  218). 
—  Dunkelrothe  Krystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  96—97». 

5.  *Chlnone  c,oHi202  (S.  364-369). 

4)  *l-M€thyl-4-Methoüthylchinon(2,5),  Thymochinon  iCH3)2CH.CeH2(CH3)Oj 
{S.  364—369).  V.  In  Oel  von  Mouarda  fistulosa  (Bkandel,  Krämer;  vgl.  Schimmel  &  Co., 
C190in,  1007).  —  B.  Aus  Thymohydrochinou  durch  Oxydation  mittels  p-Benzochinon 
(S.  255)  (BiLTRis,  C.  18981,  887;  Väleur,  A.  eh.  [7]  21,  553).  —  Molekulare  Verbrennungs- 
wärme bei  const.  Druck:  1274,6  Cal.  (V.,  C.  r.  125,  872).  Addirt  Chlor  nicht,  wird  viel- 
mehr substituirt  unter  Bildung  von  Monochlor-  und  Dichlor-Producten  (Oliveri-Tortorici, 
O.  27  II,  582).  Oxydirt  Alkohol  im  Lichte  unter  Uebergang  in  Thymohydrochinon 
(CiAMiciAN,  Silber,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  96). 

Phenothymochinon  C,oH,a02.2CgH5.0H.  B.  Man  vermischt  die  ätherischen 
Lösungen  von  2  Mol.- Gew.  Phenol  und  1  .Mol.- Gew.  Thymochinon  (Biltris,  C.  1898  I, 
887).  —  Rother  Syrup,  welcher  unter  0»  erstarrt. 

*Tbymoehinonhydrochinonhemiacetal  O^^^^S^i  =  CjoHijOj  -|-  C6H4(0H)j  {S.365). 
Schmelzp.:   138»  (Valedr,  A.ch.  [1]  21,  552). 

S.  365,  Z.  25  V.  0.  hinter  „ Bithymochmon'^  schalte  ein:  „{Vgl.  Lagodxinski,  Mateescu, 
B.  27,  959.y\ 

*Dimethylaminoanil  des  Thymochinons,  Indothymol  C,8H220N2  =  0:C6H2(CHj) 
lC3H7):N.C6H4.N'(CH3)2  {S.  365).  a)  *2-Derivat  (N  =  2)  {S.  365,  Z.  18  v.  u.)  {im  Hptu: 
irrthümlich  als  5-Derirat  bezeichnet).     Monokline  Prismen  (Difet,  Z  Ar.  27,  631). 

b)  *5- Derivat  (N  =  5)  (S.365,  Z.  14  v.  u.)  {im  Hptu:  irrthümlich  als  2- Derivat 
bezeichnet).  Monoklin,  undurchsichtig,  auf  zwei  Flächen  metallisch  blau,  auf  den  übrigen 
cantharidengrün  (D.,  Z.  Kr.  27,  631). 

Thymoehinonmoiioxim(2)  (CH3)(C8H7)C8H2(0)(:N.0H)  und  Derivate  s.  Nitroso- 
thymol,  Hptw.  Bd.  II,  S.  772  und  Spl.  Bd.  II,  S.  464—465. 

Thymochinonmonoxim(5)  (CH8)(C3H7)C6H2(0)(:N.0H)  tmd  Derivate  s.  Nitroso- 
carvaerol,  Hptw.  Bd.  II,  S.  767  und  Spl.  Bd.  II,  S.  459—460. 

S.  365,  Z.  7  V.  u.  statt:  „C^^E^^NC^''  lies:  „C^^H^^O^N''. 

S.365,  Z.  1  v.u.  statt:  „Aminohydrothymochinon"'  lies:  ,^ Aminothymol'^K 

*Thymoehinondioxim  C,oHi,02N2  =  (CH3)lCgH7)C6H2(:N.OH)2  (Ä  5Ö6).  B.  Aus 
Nitrosocarvacrol  und  Hydroxylamin  in  der  Wärme  (Üliveri  Tortorici,  0.  30  I,  534).  — 
Zersetzt  sich  bei  235».  Liefert  mit  N2O4  sowie  mit  salpetriger  Säure  unter  inter- 
mediärer Bildung  eines  Nitrats  des  Nitrosodiazoeymols  das  p-Dinitrocymol. 

*Chlorthymoehinon  CioHi,02Cl  =  (CH3)(C3H7)C6HC102  (Ä  366).  Die  beiden 
* Chlorlhtj7nochiiioiie  von   Schnilcr  {S.  366,  Z.  15  u.  11  i:  u.)   waren  vninutidich    nicht  ein- 
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heitlich.  a)  6-Chlorthymochiuou.  B.  Aus  Dichlorthymol  durch  Oxydation  mit  CrOg 
iu  Eisessig  (Kehrmann,  Krügee,  A.  310,  99).  —  Gelbe,  uionokliiie  (SxROEbCo,  Z.  Kr.  30,  75) 
Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  39 — 40°.  Leicht  düchtig  uiit  Waaserdaiupf.  Schwer 
löslich  iu^ Wasser,  sehr  leicht  iu  Alkohol,  Aether  uud  Ligroiu. 

b)  3-Chlorthymochinon.  B.  Durch  Oxydatiou  vou  Uichiorcarvacrol  mit  Nalrium- 
bichromat  und  Eisessig  (K.,  Kr.,  A.  310,  90).  —  Gelbe,  rhombische  (Str.)  Krystalle  (aus 
Ligroiu).  Schmelzp.:  41 — 42".  Sehr  wenig  lösHch  iu  Wasser,  leicht  in  organischen 
Lösungsmitteln. 

6-Chlorthymoehinonoxim(2)  CjoHijO-^NCl  s.  2-Chlor-6-Nifrosoihymol,  Spl.  Bd.  11, 
S.  464. 

Benzoylderivat  des  6-Chlortliymochinonoxims(2)  CijHiaOjNCl  =  (CH3)(C3llj) 
CaH2(:N.O.Cü.C6H5)(:0).  B.  Durch  Einwirkung  vou  Benzoylchlorid  auf  das  iu  Natron- 
lauge gelöste  6-Chlorthymochiuonoxim(2)  (vgl.  oben)  (K.,  Kr.,  A.  310,  103).  —  Citroneu- 
gelbe,  monokline  (Stroesco,  Z.  Kr.  30,  75)  Krystalle  (aus  Ligroiu).  Schmelzp.: 
126—127". 

3-Chlorthymochinonoxim(5)  C|oHi.^ü.2NCl  s.  3-Glilor-5-Nitrosücarcacrol,  Spl.  Bd.  II, 
S.  459. 

Benzoylderivat  des  3-Chlorthymochinonoxims(5)  CijHigOaNCl  =  (CH3)(C3Hj) 
CeHCl(:N.0.C0.CeH5)(:0).  B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  in  Natron- 
lauge gelöste  3-Chlorthymochinonoxim(5)  (vgl.  oben)  (K.,  K.,  A.  310,  98).  —  Goldgelbe 
Prismen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  128 — 129".     Schwer  löslieh  in  kaltem  Ligroiu. 

*  Dichlorthymochinon  C10H10O2CI2  =  (CH3)(C3H7)C6Cl20,  {S.  366—367).  Verhält 
sich  gegen  Amine,  wie  Dibromtbymochiuon  (s.  u.)  (Böters,  B.  35,  15Ü5). 

*Bromthymochinon  CioH,,O.^Br  =  (01X3)03117 iCgHBrO.^  {S.  367).  a)  *6-Brom- 
thymochinon  {S.  367).  Orangegelbe  Prismen  (aus  LigroinJ;  monosymmetrisch.  Schmelz- 
punkt: 146  —  147"  (Kehrmann,  Krüger,  A.  310,  100). 

*6-Bromthymochinonoxim(2)  C,oHi20.,NBr  =  (0H3)(03H,)0eHBr(:N.0H)(:O) 
(S.  367,  Z.  18  V.  0.).  Wahrscheinlich  identisch  mit  BroDinitrosothytnol,  Hptw.  Bd.  II,  S.  773, 
Z.  31  v.o.  Monosymmetrische  Krystalle  (K.,  Kr.,  zl.  310,  101).  Wird  in  fein  vertheiltem 
Zustande  durch  verdüuute,  kalte  Salpetersäure  (D:  J,l)  zu  Bromuitrothymol  oxydirt  (K., 
Schön,  A.  310,   107). 

*Acetylderivat  des  6-Bromthymochinonoxims(2)  Oi2Hi403NBr  =  OioH,iNBr02. 
C2H3O  {S.  367).  Goldgelbe,  rhombische  Prismen  (aus  Ligroiu).  Schmelzp.:  71 — 72" 
(K.,  Kr.,  A.  310,    102). 

Benzoylderivat  des  6-Bromthyinochinonoxims(2)  OijHigOgNBr  =  OioH^NBrOa. 
O7H5O.  Orangegelbe,  monokline  Krystalle  (aus  Benzol -j- Ligroin).  Schmelzp.:  119  — 120" 
(K.,  Kr.,  ä.  310,  103;  Stroesco,  Z.  Kr.  30,  75). 

b)  *3-Bromthy mochiuon  {S.  367).  B.  Durch  Oxydation  von  Dibromcarvacrol 
mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  (K.,  Kk.,  A.  310,  92).  —  Orangegelbe,  monokline 
(Str.)  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  53 — 54".  Fast  unlöslich  iu  VV asser,  leicht  lös- 
lich in  organischen  Lösungsmitteln. 

3-Bromthymochinonoxim(5)  (Cll3)(C3H7)C8HBr(:  N.011)(:0)  s.  3-Brom-5-Nitroso- 
carmcrol,  Hptw.  Bd.  II  S.  767  und  Spl.  Bd.  II,  S.  460. 

Benzoylderivat  des  3-Bromthymochinonoxims(5)  Ci7Ui603NBr  =  CjoHuNBrOa. 
C7H5O.  B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  iu  Natronlauge  gelöste  3-Brom- 
thymochinonoxim(5)  (vgl.  oben)  (K.,  Kr.,  A.  310,  98).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Ligroiu). 
Schmelzp.:   130 — 131".     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin. 

*Dibromthymochinon  CioHioO.,Br2  =  (CH3)(C3H7)C6Br202  (Ä  367).  Reagirt  mit 
Methylenverbindungeu  in  Natriumäthylatlösung  unter  Bildung  intensiv  gefärbter  Lösungen. 
Bei  kurzem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Arylaminen  wird  die  Methylgruppe 
durch  den  Rest  der  Basen  verdrängt;  mit  Anilin  z  B.  entsteht  so  das  3,6-Dibrom-4-Ani- 
lino-Isopropylchinou  (S.  270);  manche  Amine  (z.  B.  o-Toluidin)  bewirken  auch  ausserdem 
Austausch  des  zur  Methylgruppe  m-stäudigen  Bromatoms  gegen  den  Aminrest;  die  alipha- 
tischen Amine  dagegen  verdrängen  beide  Bromatome  und  nicht  die  Methylgruppe  (Hofe- 
mann,  B.  34,   1558;   Böters,  B.  35,  1502). 

»Jodthymocliinon  CioH^OaJ  =  (CH3)(C3HJC6HJ02  {S.  367—368).  a)  *G-Jod- 
thymochinon  {S.  367).  Granatrothe  Krystalle  (aus  Ligroin);  monosymmetrisch.  Schmelz- 
punkt: 61—62"  (Kehrmann,  Krüger,  A.  310,  100). 

*6-Jodthymochinonoxim(2)  C,oHi202NJ  =  (CH3)(C3H7)CeHJ(:NOH)(:0)  {S.  367). 
Rhombisch  au;j  Alkohol  (Stroesco,  Z.  Kr.  30,  75). 

*Acetylderivat  des  6- Jodthymochinonoxims(2)  C12H14O3NJ  =  C,oHnNJO.^. 
CjHaO  {S.  367).  Orangegelbe,  rhombische  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  67 — 68" 
(K.,  Kr.,  A.  310,  103). 
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Benzoylderivat  des  6- Jodthymochinonoxims(2)  CjyHieOgNJ  =  CioHnNJO,. 
CjHgO.  Orangeiothe,  rhombische  Prismen  (aus  Benzol  -\-  Ligroiu).  Schmelzp.:  144" 
(K.,  Kr.,  A.  310,  104). 

b)  *3-Jodthymochinon  {S.  368).  B.  Mau  jodirt  das  Kaliumsalz  der  Carvacrol- 
p-Sulfonsäure  (3  Mol.-Gew.)  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  einem  Gemisch  von  KJ  (2  Mol.- 
Gew.)  und  KJOg  (1  Mol.-Gew.)  und  oxydirt  die  entstehende  Jodcarvacrol-p-Sulfonsäure 
mittels  schwefelsaurer  Chromatlösung  (K.,  Kr.,  A.  310,  93).  —  Granatrothe  Tafeln  (aus 
Ligroin);  monoklin  (Stroesco,  Z.  iTr.,  30,  75).  Schmelzp.:  64 — 65".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Ligroin  und  Benzol. 

3-Jodthymochinonoxim(5)  s.  3-Jod-5-Nitrosocarvacrol,  Spl.  Bd.  II,  S.  460. 

Benzoylderivat  des  3- Jodthymoehinonoxiais(5)  C^HieOsNJ  =  CioUnNJO... 
C7H5O.  B.  Durch  Einwirkung  von  Beuzoylchlorid  auf  das  in  Natronlauge  gelöste 
3-Jodthymochinonoxim(5)  (vgl.  oben)  (K.,  Kr.,  A.  310,  99).  —  Orangegelbe,  flache 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  144".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Ligroin. 

*3,6-Bismethylaminothymochinon  CijHigOaNa  =  (CH3.NH).,C6(CH3)(C3H7)r:0)., 
(Ä  368).  B.  Durch  Kochen  von  Dibromthymochinon  (S.  272)  mit  Methylamin  in  Methyl- 
alkohol (BöTERs,  B.  35,  1507).  —  Sublimirt  oberhalb  170"  unter  Zersetzung.  Löst  sich 
mit  gelber  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure. 

»9.  369,  Z.  4  V.  0.  statt:  „alkoholischer''^  lies:  „alkalischer^''. 

5)  *l,2,4,5-Tetraniethylchinon(3,6),  JDurochinon  iC}i3\Ge(:0)2  (S.  369).  Darsi. 
Man  leitet  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  unter  5  ccm  Ueberdruck  10  Stunden 
CH3CI  durch  300  g,  mit  60  g  AICI3  versetztes  Pseudocumol,  versetzt  das  Product  mit 
Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Das  erhaltene  Durol  wird  fractionirt;  den  bei 
180 — 200"  siedenden  Antheil  (je  50  g)  trägt  man  allmählich  unter  jeweiliger  Kühlung  in 
600  g  Salpetersäure  (D:  1,52)  ein  und  giesst  das  Product  nach  mehreren  Stunden  in  Wasser. 
Man  trägt  dann  je  50  g  des  ausgeschiedenen  Dinitrodurols  in  die  mit  200  ccm  Alkohol  ver- 
setzte Lösung  von  450  g  krystallisirtem  Zinnchlorür  in  500  ccm  Salzsäure  (D:  1,19)  und 
erwärmt  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Man  zersetzt  das  ausgeschiedene  und  abfiltrirte 
Zinnchlorürdoppelsalz  durch  Natronlauge  -\-  Aether,  schüttelt  den  ätherischen  Auszug  mit 
Salzsäure  aus  und  oxydirt  die  vom  Aether  durch  Erwärmen  befreite  salzsaure  Lösung  durch 
FeCla  (RüGHEiMER,  Hankel,  B.  29,  2172).  Der  nach  einiger  Zeit  abfiltrirte  und  getrocknete 
Niederschlag  wird  mit  Aether  extrahirt,  —  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  220"  entsteht 
Durohydrochinon.     Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  Bidurochinon  (s.  u.). 

CH3.C.CO.C.CH2-C(OH)— C(CH3):C.CH3    ^   ^  . 
Bidurochinon  CooHo.O.  =  -         ••       '      •'      '       ^      »^    .        ^  j5.  Bei  12-stdg. 

'"    24    4       CH3.C.CO.C.CH3     C(CH3):C(CH,).C0 

Stehen  von  1  Tbl.  Durochinon  mit  20  Thln.  alkoholischer  Kalilauge  von  5 — 10"/o  (R.,  H., 
B.  29,  2180).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  202—203".  Sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  violetter  Farbe. 
Bei  raschem  Destilliren  entsteht  Durochinon.  Wird  von  alkoholischer  Salzsäure  bei  100" 
nicht  verändert.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  -|-  Eisessig  entsteht  Durohydrochinon 
(Spl.  Bd.  II,  S.  586);  mit  Aluminiumamalgam  -|-  Alkohol  entstehen  Dihydrobidurochiuon 
(s.  u.)  und  eine  Verbindung,  deren  Acetylderivat  bei  235—238"  schmilzt  (R.,  H.). 

Methyläther  CiU-^qO^  =  CjoHjaC'a.O.CHs.  B.  Analog  dem  Aethyläther  (s.  u.) 
(R.,  H.,  B.  29,  2182)^  —  Gelbe  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  126". 

Aethyläther  GjJIasO^  =  C20H23O3.O.C2H5.  B.  Bei  2-stdg.  Erhitzen  auf  100"  von 
Bidurochinon  (s.  o.)  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  viel  überschüssigem  C2H5J  (R.,  H.). 
—  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  128—180". 

Propyläther  C23H30O4  =  CjoHjsOg.O.CgH,.  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  116" 
(R.,  H.). 

Acetylderivat  CaaHgsOs  =  C20H23O3.C2H3O2.  B.  Bei  2  — 3-stdg.  Kochen  von 
Bidurochinon  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  (R.,  H.,  B.  29,  2183).  —  Krystallisirt  aus 
Alkohol  mit  1  Mol.  CaHgO  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  128—132";  verliert 
bei  120"  V2  Mol.  C2H6O  und  hat  dann  den  Schmelzpunkt  133—134".  Krystallisirt  aus 
Benzol  mit  1  Mol.  CgHe  und  schmilzt  dann  bei  97—100",  getrocknet  bei  132". 

Benzoylderivat  CayHasOg  =  C20H23O3.C7H5O2.  B.  Durch  Eintragen  von  Beuzoyl- 
chlorid zur  Lösung  von  Bidurochinon  (s.  0.)  in  methylalkoholischem  Kali  (R.,  H.,  ß.  29, 
2183).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  140—142". 

Dihydro -Bidurochinon  C20H29O4.  B.  Bei  der  Reduction  von  Bidurochinou  (3.  o.) 
mit  Aluminiumamalgam  und  Alkohol  (R.,  H.,  B.  29,  2184).  —  Krystallinisch.  Oxydirt 
sich  au  der  Luft  sehr  leicht  zu  Bidurochinon. 

BsiLSTEiH-Erganzungsbände.    III.  18 
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Aeetylderivat  CjaHagOg  =  CjjoHjsOa.OCaHgO.  B.  Beim  Kochen  von  Dihydro- 
bidurochinon  (S.  273)  mit  Essigsäureanhydrid  (R.,  H.)-  —  Schwach  gelbe  Nadeln  (aus  heissem 
Alkohol),     Schmelzp.:  153*». 

5a.  Di-tert-butyl-p-BenZOChinon  C,4H2o02  =  (C4H9)2C6H2(:0)2.  B.  Aus  Hydrochinon 
(Spl.  Bd.  II,  S.  571)  und  tert.-Butylchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  85)  in  Gegenwart  von  FeClg 
(GuKEWiTscH,  B.  32,  2427).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  150—151". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig,  Aether  und  Benzol. 


C.   *Chinone  c^H^n-ioO^  (Ä5Ö5). 


CH,.CH,.C.CO.CH 


*5,6,7,8-(Ar-)Tetrahydro-(«-)l,4-Naphtochinon  c,oH,oO,      ^^  ^^  cco.ch 

(S.  369).  B.  Aus  Benzolazo-ar-Tetrahydro-a-naphtol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1426)  durch  folge- 
weise Reduction  mit  SnClj  +  HCl  und  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  (Jacobson, 
Turnbull,  B.  31,  898).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Ligroin. 

CH,.CH2.C.CO.C.NH.C6H6 
Anilino-Tetrahydro-a-naphtochinon  CieHjsOaN  =  •  'A  r^r^  'Au  *     ^■ 

L/l:i2.Crl2.C.CU.Ori 

Aus  4-Amino-8-Anilino-Ar-Tetrahydro-a -naphtoläthyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  499)  durch 
Oxydation  mittels  FeClj  (J.,  T.,  B.  31,  903).  —  Braunrothe,  metallischglänzende  Flitter 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  164".  Sublimirt  unter  Bildung  eines  violetten  Dampfes.  Leicht 
löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  schwer  in  Ligroin.  Die  Lösungen 
sind  tiefroth  gefärbt.  Die  Anfangs  blaue  Lösung  in  Natronlauge  entfärbt  sich  bald  unter 
Abscheidung  eines  rothen  Niederschlags.  Die  blaue  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird 
beim  Erwärmen  farblos,  bei  stärkerem  Erhitzen  roth. 

D.   *Chinone  Cr,li,j,_uO,  (S.  369— 398). 

I.  *Chinone  CioÜ60iiS.370—398).  ^^r  Bei  Ammo-  und  Oxy- Derivaten  der  Napkto- 
cfiinone,  welche  die  1,2, 4- Stellung  der  Substituenten  besitzen,  ist  es  häufig  xweifelhaft,  ob 
sie  als  Derivate  des  1,4-Naphtochinons  oder  1,2-Naphtockinons  aufzufassen  sind;  vgl. 
X.  B.  die  Formeln  des  Oxynaphtochinons  S.  277.  Man  schlage  daher  in  solchen  Fällen 
beide  Stellen  nach. 

CHiCH.C.CO.CH 
\)  *n-Naphtocliinon,  Naphtochinon(l,4)   •  ■         ••     {S.  370  — 389).  \Darst. 

'  ^  '        ^  '       CH:CH.C.CO.CH  '    ' 

....  4-Amino-a-Naphtol ....  (Liebermann,  .  . .  .;  Zincke,  . . . .  j:  ßussiG,  J.  pr.  [2]  62,  31).  — 
Molekulare  Verbrennungswärme  bei  const.  Druck:  1103,7  Cal.  (Valeur,  Bl.  [3]  19,  512). 
Verhalten  gegen  FeClj:  Wichelhaus,  B.  30,  2200.  Bei  der  Einwirkung  flüssiger,  sal- 
petriger Säure  entsteht  a,j'-Diketohydrindennitrosit  (S.  214)  (J.  Schmidt,  B,  33,  543). 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  -{-  ZnCIj  entsteht  1,2,4-Trioxynaphtalintriacetat 
(Spl.  Bd.  II,  S,  626)  (Thiele,  Winter,  A.  311,  345).  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich 
auf  Zusatz  von  Natriummalonester  grünblau  (Liebermann,  B.  31,  2906).  Aus  o-Naphto- 
chinon  und  Diazomethan  (Spl.  Bd.  I,  S.  843)  in  ätherischer  Lösung  entsteht  ein  weisser, 
nachdunkelnder  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  bis  zur  Lösung  in 
1 ,4-Diketonaphtodihydropyrazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  991)  umwandelt  (v.  Pechmann,  Seel, 
B.  32,  2297).  Condensirt  sich  in  Eisessig  -j-  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
mit  Pyrogallol  zum  2-Pyrogalloläther,  mit  a-Naphtol  zum  2-a-Naphtoläther  des  1,2,4-Tri- 
oxynaphtalins  (Spl.  Bd.  II,  S.  625)  (Blümenfeld,  Friedländer,  B.  30,  2565). 

S.  370,  Z.  15  V.  0.  statt:  „Y-Naphtalidinsulfotisäure''''  lies:  .,,1,4-Naphtylaminsulfon- 
säure'"''. 

a-Naphtochinondichlordiimid  C6H4(:NC1)2  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  372,  Z.  25  v.  u.  und 
Spl.  Bd.  III,  S.  275. 

*«-Naphtolblau,    p -Dimethylaminoanil    des    a-Naphtochinons    CigHigONj  = 

0:CioHe:N.C6H4.N(CHs)2  {S.  371).     {B.     Beim Nitrosodimethylanilin ;  bei 

«-Naphtol}  (Koechlin,  Witt,  D.R.P.  15915;  Frdl.  I,  283;  {Möhlau,  B.  16,  2851)[. 
Modiiicationen  dieses  für  die  Darstellung  analoger  Körper  typischen  Verfahrens  vgl.: 
D.R.P.    18628,    18903,    19231;   Frdl.   I,   282,   285,  287.      {Beim    Erwärmen    von    Dibrom- 

a-Naphtol , oder    Natron}    (Cassella  &  Co.,    D.R.P.   20850;    Frdl  I,  286;  }M.}, 

B.  16,  2853). 
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«-Naphtochinonmonosemicarbazon  CuHgOgNs  =  NHa.CO.NH.NiCioHg:  0,  Aus 
a-Naphtochinon  uud  salzsaurem  Semicarbazid  (Thiele,  Barlow,  ä.  302,  330).  —  Grün- 
lichgelbe Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  ca.  247"  (vorher  Zersetzung).  Unlöslich  in 
Alkohol  und  Wasser.     Giebt  beim  Spalten  mit  Alkalien  glatt  «-Naphtol. 

ocNaphtochinonaminoguanidin  CuH,oON4  =  (NH  :)(NH2)C.NH:  N.C.oHs :  0  s.  Hpiw. 
Bd.  IV,  S.  1223. 

a-Naphtoehinonbisaminoguanidin  CiaHi^Ng  =  (NH:)(NH2)C.NH:N:C,oHa:N. 
NH.C(:NH)(NH2)  ä.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1224. 

'2-Chlor-«-Naphtocliinon  G^^'Rß^GX  =  C^^B^{0\^-*C\-  {S.  371).  B.  Aus  «-Hydro- 
naphtochinoncarbonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1082)  durch  SnCl4  (Rüssig,  J.  pr.  [2]  62,  41).  — 
Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  112". 

Oxim(4)  C,oH5Cl(0)(:N.OH)  s.  2-  Ghlor-4-Nitrosonaphtol  Hptw.  Bd.  II,  S.  862. 

*Diclilornaphtochinon  C,oH40.^Cl2  {S.  372— 373).  a)  *2,3-Dichlor-l,4-Naphto- 
chinon  (»S".  372).  Darst.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  siedende  Lösung  von  1  Tbl. 
a-Naphtochinon  im  zehnfachen  Gew.  Eisessig  unter  Zusatz  von  ^j^  Tbl.  Jod;  bei  der 
Verwendung  von  öO^/oig^m,  naphtalinhaltigem  Rohchinon  sind  nur  6  Gewichtstheile  Eis- 
essig zur  Lösung  erforderlich  (Bertheim,  B.  34,  1554).  —  Reaction  mit  Natriummalon- 
ester  u.  s.  w.:  Michel,  B.  33,  2102. 

S.  372,  Z.  11  V.  o.  statt:  „249''  lies:  „240^'. 

*a-Naphtoehinondiehlordiimid  C,oH6N2Cl2  =  C,oHe(: NCDa  iS.  372).  Darst.:  Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  74391;  Frdl.  III,  382.  —  Schmelzp.:   142—143». 

b)  *x,x-Dichlor-a-Naphtochinon  (S.  372,  Z.  19  v.u.).  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
153».     Giebt  mit  Natriummalonester  in  Alkohol  eine  blaue  Färbung  (M.,  B.  33,  2402). 

*2-Brom-«-Naphtochinon  CioH^O^Br  (S.  373).  B.  Durch  Oxydation  von  2,4-Di- 
bromnaphtolfl)  (Spl.  Bd.  II,  S.  505)  mit  conc.  Salpetersäure  (Liebermann,  Schlossberg, 
B.  32,  548,  2097). 

*Dibromnaphtoeliinon  CioH402Br2  {S.  373).  b)  *2,3-Dibrom-a-Naphtochinon 
{S.  373).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  die  Benzollösung  entsteht  3-Brom- 
2-Oxynaphtochinon  und  dessen  Aethyläther  (S.  278)  (Liebermann,  B.  32,  263).  Färbt  sich  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriummalonester  kornblumenblau  (Lt.,  B.  31,  2905).  Durch 
längere  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  entsteht  Naphtochinon-Bismalonsäure- 
ester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1230),  von  Natracotessigester  Acetonylnaphtochinonessigsüureester 
(Spl.  Bd.  II,  S.  1145)  (Li.,  B.  33,  576).  Reagirt  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  mit 
Acetondicarbonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  375)  unter  Bildung  von  Bromdiketodihydro- 
pentanthrendicarbonsäureester  (Li.,  Lanseb,  B.  34,  1550).  Ueber  die  verschiedene  Reactions- 
fähigkeit  der  beiden  Bromatome  im  2,3-Dibrom-a-Naphtochinon  vgl.:  Lr. ,  Schlossbero, 
B.  32,  2098. 

2,3-Dibromnaphtochinonosim  Ci5H4Br2(:0)(:N.OH)  s.  2,3-Dibrom-4-Nitrosonaphtol 
Hptw.  Bd.  II,  S.  862. 

CO.C.NO 
2,3-Dinitroso-ß-Naphtoehinon.   C,nH404N»  =  CftlL-Q         ••        .     B.     Tetrakcto- 

10    4    4    2  b    i^cO-CNO 

hydronaphtalindioxim  wird  mit  Eisessig  und  Salpetersäure  (D :  1,4)  bis  zur  Lösung  erhitzt 
(ZiNCKE,  Ossenbeck,  A.  307,  24).  —  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  251".  Schwer 
löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  ziemlich  leicht  in  heissem  Benzol  und  Eisessig.  Durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Sodalösung  entsteht  eine  Säure  CioHgOsNa  (Spl.  Bd.  II,  S.  981, 
Z.  16  V.  0.). 

Nitro -ce-Naphtochinonoxime  N02.CioH5(:0)(:N.OH)  s.  Nitrosonitronaphtol  Spl. 
Bd.  II,  S.  506. 

*2-Anilinonaphtocliinon  C,eH„02N  =  CeHg.NH.CioHsOj  {S.  374).  B.  Beim 
Stehen  der  alkalischen  Lösung  von  3-Phenylaminonaphtol(l)  an  der  Luft  (Friedländer, 
RüDT,  B.  29,  1612). 

*2-Anilinonaphtoehinonanil(4)     C22H,60N2    =    (C6H5.NH)^CioH5(:0)'(:N.C6H5)* 
(5.  374—375).     Liefert  beim  Schmelzen  mit  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  bei  130  —  160" 
Phenylrosindulin    (Bad.    Anilin-   u.   Sodaf.,    D.R.P.   45  370; 
Frdl  II.  203).  NO2 

2-o-Nitro-p-oxyamlinonaphtochinon  CieHjoOjNa  =  ) \ 

B.  Aus2-Oxynaphtochiuon(l,4)(S.277)und4-Amino-3-Nitro-  CO.C.NH.<^         N.OII 

phenol   beim  Kochen   mit  80"/oiger  Essigsäure  (Kehrmann,   Cerl4<^        -  \ / 

Gauhe,  B.  30,  2137).  —  Hellrothe  Blättchen  aus  Eisessig. 

18* 
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2-m-Nitro-o'-oxyanilinonaphtocliinon    CieHioOsNg  =  NO, 

B.  Neben  2-Nitrophenonaphtoxazon  aus  2-Oxynaplitochinon  (1,4)  y ^ 

(S.  277)  und  2-Amino-4-Nitrophenol  (K.,  G.,  B.  30,  2133).  —  CO.C.NH/  ^ 

Roihe    Nädelchen    aus  Eisessig.      Zersetzt    sich  bei  ca.  240".     '^6"4\p^  pp.      \ / 

Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich   leicht  löslich  in   Eisessig  und  '  OH 

Alkohol,    leicht    in   Alkalien,    fast  unlöslich    in   Benzol,    mit 

violetter    Farbe    unverändert    löslich  in   conc.  Schwefelbäure.     Spaltet  sich  beim  Kochen 

mit  verdünnter  Natronlauge    in    die   Natriumsalze  der  Componenten.    —    Natriumsalz 

Na.CigHgOjNg.      Fast  schwarze   Nädelchen.     Leicht  löslich   in   Wasser,   schwer  in  conc. 

NajCOj-Lösung. 

2-p-Nitro-o-oxyaiillinonaphtoehinon  CigHjoOgN.,  =  r^^  p  NH^         ^NO 

B.    Neben  3-Nitrophenonaphtoxazon  aus  2-Oxyuaphtochi-     C  H  <'       ••         \         /      * 

non(l,4)(S.  277)  und  2-Amino-5-Nitrophenol  (K.,  G.,  5.  30,        *    *^CO.CH       (JET" 

2135).  —  Violette  Blättchen  aus  Eisessig.   Zersetzt  sich  gegen 

270".    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,   unlöslich  in  Wasser,   leicht  löslich,  jedoch 

unter  theilweiser  Zersetzung  in  siedendem   Nitrobenzol.      Die   rothvioletten   Lösungen  in 

Alkalien  färben  sich  beim  Erhitzen  blutroth. 

CO.C.NH.CH2.C9H6 
2-Benzylaminonaplitochinon   CiyHigOaN  =  CeH4<        ••  .     B.     Aus 

CO.CH 

2-Brom-«-Naphtochinon  (S.  275)  und  Benzylamin  (Liebermann,  Schlossbeeg,  B.  32,  2102). 

—  Orangerothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp. :  156".  y ^ 

K'aphtochinonaminosalieylsäure  CivHnOgN  =  CO.C.NH^^  ');0H 

B.     Durch   Erwärmen    von    «-Naphtochinon    mit   5-Amino-       «    *^nr)  ntr      ^ ( Y)  H 

salieylsäure  in  Alkohol   (A.  Fischer,   Schaab- Rosenberg,  B.  '  * 

32,  83).  —  Grelbrothe,  atlasglänzende  Nadeln  aus  Eisessig,  die  bei  265"  erweichen  und 
bei  278"  unter  Entwickelung  von  CO2  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Essigester.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fuchsinroth,  in 
Ammoniak  und  Soda  bordeauxroth,  in  Natronlauge  blau.  Färbt  chromgebeizte  Wolle 
roth  violett. 

CH:CH C.CO.CH 

S-Aminonaphtoehinon  CjoHj02N  =   •  ••        ••     .     B.     Durch  Oxydation 

CH :  C(NH2).C. CO.CH 

von  4,8  Diaminonaphtol(l)  mit  FeClg  in  salzsaurer  Lösung  (Friedländer,  B.  32,  3530).  — 

Krystalle    aus  Eisessig.     Schmelzp.:   ca.    180"    (unter  Zersetzung).     Das  Sulfat  wird   von 

Wasser  unter  Rothfärbung  zerlegt. 

5-Aeetaminonaplitochinon  C12H9O3N  =  CH3.CO.NH.C10H5O2.   B.    Durch  Oxydation 

von   5-Acetamino-l,4-Dioxynaphtalin    mit    KaCrjO,   in   verdünnter  Schwefelsäure    (Grabe, 

B.  32,  2879).  —  Dunkelgelbe  Blätter  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  162". 

2,5-Diaminonaphtochinon  C10H8O2N2  =  CioH402(NH2)2  (vgl.  Kehrmann,  Steiner, 
B.  33,  3282).  B.  Durch  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  auf  2,5  Diaminonaphtochinon- 
imid(4)  (vgl.  S.  277),  neben  5-Amino-2-Oxynaphtochinon(l,4)  (S.  278)  (K.,  Haberkant, 
B.  31,  2422).  —  Dunkelrothe,  tafelartige  Krystalle  aus  Alkohol,  die  sich  etwas  oberhalb 
200"  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  iu  kalten  Alkalien,  kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure  mit  dunkelrother  Farbe.  Wird  von  verdünnten 
Mineralsäuren  mit  orangerother  Farbe  unter  Bildung  ziemlich  beständiger  Salze  gelöst. 

2,7-Diaminonaplitoeliinon  C10H8O2N2  =  (NH2)2CioH402.  B.  Neben  4,7-Diamino- 
naphtochinon(l,2)  (S.  283)  durch  Kochen  von  2,7-Diamino-l,4-Naphtochinonimid(4)  (S.  277) 
mit  Wasser  und  Extrahiren  des  Products  mit  kalter,  10"/oiger  Natronlauge,  wobei  das 
|?-Naphtochinonderivat  in  Lösung  geht  (K.,  St.,  B.  33,  8287).  —  Violettstichig-chocoladen- 
braune  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  ca.  230".  In  siedendem  Wasser  mit  braunrother, 
in  verdünnter  Salzsäure  mit  orangegelber  Farbe  löslich.  Durch  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  entsteht  7-Amino-20xynaphtochinon(l,4)  (S.  278). 

2,8-Diaminonaphtochinon  CioHgOgNa  =  (NH2)2CioH4(:0)2  B.  Neben  viel  4,8-Di- 
aminonaphtochinon(l,2)  (S.  284),  durch  Kochen  von  2,8-Diamino-l,4  Naphtochinonimid(4) 
(S.  277)  mit  Wasser  (K.,  Misolin,  B.  34,  1227,  1232).  —  Rothbraune  Kryställchen. 

2,8-Bisacetaminonaphtochinon  Ci4H,204N2  =  (CH3.CO.NH)2CioH4(:0)2.  B.  Vgl. 
unter  4,8-Bisacetaminonaphtochinon(l,2)  (S.  2ö4j.  Das  Gemisch  von  4,8-Bisacetamino- 
naphtochinon(l,2)  und  2,8-Bisacetaminonaphtochinon (1,4)  wird  in  wenig  Alkohol  suspendirt 
und  10 — 12  Stdn.  mit  salzsaurem  o-Aminodiphenylamin  behandelt;  hierdurch  geht  das 
(?-Naphtochinonderivat  als  Azoniumverbindung  in  Lösung,  während  das  2,8-Bisacetamino- 
naphtochinon (1,4)  als  goldgelbes  Krystallpulver  zurückbleibt  (K.,  M.,  B.  34,  1230).  — 
Braungelbe  Blätter  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  225".  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
orangegelb. 
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*Anilinoehlornaphtochinon      CisHioO^NCl    =    CgHs  .  NH  .  CioH^ClO^     {S.  377). 
c)  5-Anilino-8-Chlornaphtochinon  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  372,  Z.  11  v.u. 

*Anilinobromnaphtoehmon     CigHioOüNBr    =    C9H5 .  NH .  CioH^BrOa     {S.    378). 

CO.CBr 
b)    *2-Anilino-3-Bromnaphtochinon    CeH4<        -  {S.  378,  Z.  6  v.  u.).     B. 

CO.CNH.CgHj 

{....  (ZiNCKE,  Schmidt,  ....|i  vgl.  Liebermänn,  Schlossberg,  B.  32,  2099).  —  Die  alko- 
holische Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge  violett. 

PO  O  NH  PH   P  TT 
2-Benzylamino-3-Bromnaphtocliinon  CijHiaOjNBr  =  CeH4<^        ••        •       2-   e    s^ 

CO.CBr 
B.    Aus  2,3-Dibrom-a-Naphtochinon  (S.  275)  und  Benzylamin  (L.,  Sch.,  Ä  32,  2102).  — 
Orangerothe  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  109". 

^   X     ^  ^        ^CO.C.NH.CioH, 

2-(?-Naphtylamino-3-Bromnaphtoehinon  CjoHijOaNBr  =  C6H4<^ 

CO.CBr 
B.     Aus  2,3-Dibrom-a-Naphtochiuon  (S.  275)  und   /?-Naphtylamin  (L., 
ScH.,  B.  32,  2101)  —  Eothbraune,  mikroskopische  Nadeln.     Schmelz-  O 

punkt:  gegen  182»  (vgl.  B.  33,  607).  /^\^\xrw 

2,5-Diaminonaphtochinoniinid(4): 
s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  866,  Z.  26  v.  u.  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  508. 

2,7-Diaminonaphtochinonimid(4)  C10H9ON3  =  CioH40(:NH) 
(NHa)^.    B.    Durch  Einwirkung  von  FeClg  auf  das  salzsaure  2,4,7-Tri-  ^Hj     j^jj 

amino-tt-Naphtol  in  conc.  wässeriger  Lösung  (Kehrmann,  Haberkant, 
B.  31,  2424).  —  Darst.  Durch  Reduction  von  2,4,7-Trimtronaphtol(l)  mit  Sn  -\-  HCl, 
Ausfällen  des  Zinnes  durch  Zink,  Durchleiten  von  Luft  durch  die  mit  Soda  fast  neutrali- 
sirte  Flüssigkeit  und  Zerlegen  des  sich  in  dunkelgraubraunen  Nadeln  abscheidenden  Zink- 
doppelsalzes mit  Ammoniak  (K.,  Steiner,  B.  33,  3287).  —  Orangerothe  Nadeln.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heissem  Wasser;  ziemlich  beständig.  In  conc.  Salzsäure  mit  gelb- 
brauner Farbe  unter  Bildung  eines  zweisäurigen,  durch  Wasser  zerlegbaren  Salzes  löslich. 
Ijiefert  durch  Kochen  mit  Wasser  ein  Gemisch  von  2,7-Diaminonaphtochinon(l,4)  (S.  276) 
und  4,7-Diaminonaphtochinon(l,2)  (S.  283)  (K.,  St.).  —  Chlorhydrat.  Dunkelbraune 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  conc.  Lösung  ist  schmutziggrün,  die  verdünnte 
schmutzigviolett  gefärbt.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  braunroth.  —  Jodhydrat. 
Violetter,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Platinsalz  (CioHgONs.HCOjPtCli.  Fast 
schwarze  Nadeln.     Kaum  löslich  in  Wasser. 

2,8-Dianiinonaphtochinonimid(4)  CjoHgONa  =  (NH2)2CioH4(:0)(:NH).  B.  Durch 
Einwirkung  von  Luft  auf  die  mittels  Zinks  von  Zinn  befreite  Reductionsflüssigkeit,  welche 
bei  der  Behandlung  einer  alkoholischen  Suspension  des  2,4,8-Trinitro-a-Naphtols  mit  Zinn 
-j-  Salzsäure  entsteht,  und  Zerlegen  des  sich  abscheidenden  chocoladenfarbenen  Zink- 
doppelsalzes mit  Salzsäure  (K.,  Misolin,  B.  34,  1226).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Zerfällt 
durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  ein  Gemisch  von  viel 
4,8-Diaminonaphtochinon(l,2)  (S.  284)  und  kleineren  Mengen  2,8-Diaminonaphtochinon(l,4) 
(S.  276).  —  CioHgONg.HCl.  Rothbraune,  verfilzte  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  gelblich-blutrother  Farbe,  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 
S.  380,  Z.  9,  12  u.  14  v.  0.  statt:  „C\H^BrNO''  lies:  „GgH^ONBr^''. 
S.  380,  Z.  14  V.  0.  statt:  „+  Sr^"  lies:  „+  5r". 

* Oxnaphtoehinon  CioHgOa  =  HO.C10H5O2  (S.  380— 381). 

S.  380,  Z.  21  V.  0.  statt:  „1,5-  oder  i,S-"  lies:  „1,5-". 

S.  380,  Z.  22—23  v.  0.  streiche  den  Passus:  „Beim  Stehen B.  25,  1659''. 

b)  *2-Oxynaphtochinon(l,4)  [bezw.  4-Oxynaphtochinon(l,2)]  {S.  381,  Z. 7 v.o.] 

nc)  c^(C)Y{\  PO PO 

C«H.<^      '••  bezw.  CfiH.-C  •      .     B.     Aus  l,2-Dioxynaphtalin-4-Sulfonsäure 

"    *^CO.CH  '    *^C(OH):CH  ^ 

in  alkalischer  Lösung  durch  Luftoxydation  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  70867;  Frdl.  III,  503). 
Durch  Behandeln  von  /?-Naphtochinonsulfonsäure(4)  (S.  286)  mit  conc.  Schwefelsäure  (Act.- 
Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  100703;  0.  18991,  766).  Beim  Stehen  von  a-Naphtochinon  mit 
wässerigem  Alkali  an  der  Luft  (Kowalski,  B.  25,  1659).  —  Darst.  Man  lässt  die  Lösung 
von  frisch  verseiftem  Trioxynaphtalintriacetat  in  gekühlte  (0<*),  überschüssige,  schwefel- 
saure Bichromatlösung  unter  Umrühren  eintropfen  (Thiele,  Winter,  A.  311,  347).  — 
Vereinigt  sich  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  mit  Diazokörpern  zu  Oxynaphtochinon- 
3-Azokörpern  (Kehrmann,  Goldenberg,  B.  30,  2125). 

Acetat  C,jH»04  =  CioH502(O.CO.CH3).     B.     Aus  Oxynaphtochinon  (s.  0.)  und  Acet- 
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anhydrid  bei  Gegenwart  von  etwas  conc.  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  (Th.,  W.,  A.  311, 
347j.  _  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  130". 

*  Oxynaphtoehinonimidoxim  CioH5(:N.OH)(OH)(:NH)  und  *4-ArQino-|5-Naphto- 
chinonoxim(2)  C,oH5(:N.OH)(:0)(NH2)  {S.  382,  Z.  25  v.o.).  Zur  Constitution  der  beiden 
Modificationen  vgl.:  Kehumann,  Matis,  B.  31,  2417). 

*Chloroxynaphtoehinon  doHgOaCl  =  HO.CjoH^OaCl  (S.  382-383).  a)  *8-Chlor- 
2-Oxy  naph  tochin  ou  (S.  382  —  383).  3-Chlor-2-OxynaphtoehincMi-Methyl- 
imid(4)  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  390,  Z.  1  v.  u. 

CO C.OH 

*  3-Chlor-2-Oxynaphtochinonanil(4)    CieHioO^NCl  =  C6H,<      ^,  ^  „  ,  •• 

Vv(:  JN.CgHg)  L/Cl 

(S.  383,  Z.  17  V.  0.).  B.  Aus  3-Chlor-4-Bromnaphtochinon(l,2)  (S.  282)  und  Anilin  in 
Alkohol  (Hirsch,  B.  33,  2413).  —  Tief  braune,  goldglänzende  Nädelchen  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  250—2520. 

CO.CBr 
*3-Broin-2-Oxynaphtochinon  CioH503Br  =  C6H4<        •■  (S.  383— 384).     B. 

CO. C.OH 

Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  2,3-Dibrom  «-Naphtochinon  (S.  275)  in  Benzol- 
lösung (Liebermann,  B.  32,  263).  Durch  kurzes  Kochen  von  2-Anilino-3-Bromnaphtochinon 
(S.  277)  mit  conc.  wässeriger  Kalilauge  (L.,  Schlossberg,  B.  32,  2099).  —  Ba(C,oH403Br)2 
-j-  4H2O.  Orangefarbene  Nadeln  aus  Wasser.  Wird  durch  20-stdg.  Erhitzen  auf  160 — 165" 
wasserfrei,  erscheint  dann  roth  und  ist  sehr  hygroskopisch. 

CO.CBr 
Aethyläther  Ci2H903Br  =  C6H4<^        ••  .   B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 

CO.C.O.C2H5 

äthylat  auf  2,3-Dibrom- a-Naphtochinon  (S.  275)  in  Benzol,  neben  3-Brom-2-Oxy-ot-Naphto- 
chinon  (s.o.)  (L.,  B.  32,  263).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  US«.  Liefert 
mit  Malonester  Brom-a-Naphtochinonmalonester  (Spl.  Bd.  IL  S.  1180). 

S.  384,  Z.  28  V.  u.,   die  Formeln  müssen  lauten:  CioHqJNO.^  -j-  211.^0  =  CioHc^JO^: 

N.OH-\-  2H^0. 

CO.C.OH 
*3-Nitro-2-Oxynaphtochinon  C10H5O5N  =  C6H4<  ^     -    ,        (S.  384).      Darst: 

Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.E.P.  100611;  Frdl.Y,  174.  —  Durch  Einwirkung  auf  Phenyl- 
hydrazinsulfonsäure  entsteht  ein  gelber  Farbstoff  (A.-G.  f.  A.,  D.E.P.  102071:  C.  1899  1, 
1231). 

Anil  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  392,  Z.Sv.o,  p-Bromanil  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  392,  Z.19  v.o., 
Tolile  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  394,  Z  24  v.  0. 

CO.C.OH 

*  3-Anilino-2-Oxynaphtochinon  CisHiiOgN  =  C8H4<       ••    ^  {S.  385,  Z.  10 

CO.C.NH.CgHj 

V.  0.).  B.  Aus  Tetraketotetrahydronaphtalin,  (S.  279)  und  Anilin  in  Eisessig  (Zincke,  Ossen- 
BECK,  Ä.  307,  22). 

*  3-Aeetamino-2-Oxynaphtoehinon  C^HgO^N  =  HO.C10H4O2  NH.C^HjO  {S.  385, 
Z.  26  V.  u.).  B.  Durch  Zufügen  von  Säure  zur  Lösung  von  4-IViethylaraino-  oder  4-Chlor- 
3-Acetaminouaphtochinon(l,2)  (S.  283,  284)  in  warmer,  verdünnter  Natronlauge  (Kehr- 
mann, ZiMMERU,  B.  31,  2407,  24091. 

5-Amino-2-Oxynaphtochinon  doHjOaN  =  CioH402(OH).NHo  (vgl.  Kehrmann, 
Steiner,  B.  33,  3282).  B.  Durch  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  auf  2, 5-Diamino- 
naphtochinon(l,4)-Imid(4)  (Spl.  Bd.  II,  S.  508),  neben  2,5-Diaminonai3htochinon  (S.  276) 
(Kehkmann,  Haüerkant,  B.  31,  2422).  —  Darst. :  K.,  St.  —  Dunkelrothe,  glitzernde,  schwach 
metallglänzende  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  221*'.  Löslich  in  Alkalien  mit  dunkel- 
blutrother  Farbe  unter  Bildung  beständiger  Salze.  Die  braunrothe  Lösung  in  englischer 
Schwefelsäure  entfärbt  sich  auf  Wasserzusatz  und  scheidet  dann  das  Chinon  ab.  Die 
orangegelbeu  Salze  mit  Mineralsäuren  werden  von  Wasser  zerlegt. 

Diacetylderivat  CiiHnOgN.  B.  Durch  kurzes  Kochen  von  5-Amino-2-Oxynaphto- 
chinon  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  (K.,  H.,  B.  31,  2423).  —  Orangegelbe  Krystallkörner. 

7-Amino-2-Oxynaplitochinon  C10H7O3N  =  (NH2)(OH)C,oH402.  B.  Durch  Kochen 
von  2,7-Diamino-l,4-Naphtochinonimid(4)  (S.  277)  mit  Wasser  bis  zur  Lösung,  Zufügen 
von  verdünnter  Natronlauge,  Kochen,  bis  die  gelbbraune  Flüssigkeit  fuchsinroth  geworden 
ist,  und  Neutralisiren  mit  Essigsäure  (K.,  Steiner,  B.  33,  3288).  —  Braunrothe  Kryställchen. 

8-Amino-2-Oxynaphtocliinon  CipH^OgN  =  (NH2)(OH)C,oH402.  B.  Durch 
Kochen  von  2,8-Diamino-l,4-Naphtochinonimid(4)  (S.  277),  4, 8-Diaminonaphtochinon(l,2) 
(S.  284)  oder  2,8-Diaminonaphtochiuon(l,4)  (S.  276)  mit  verdünnter  Natronlauge  (K., 
MisoLiN,  B.  34.  1227).  —  Metallisch  grün  glänzende,  dunkelbraune  Nadeln  aus  Alkohol. 
Sublimirt   bei  225"  unter  theilweiser  Zersetzung.     Schwer  löslich  in  siedendem   Wasser, 
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leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  ponceaurother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
goldgelb,  in  Alkalien  rothgelb. 

8-Acetajnino-2-Oxynaphtochinon  C,2H904N  =  (CH3.CO.NH)(OH)C,oH402.  B. 
Durch  12-stdg:.  Stehenlassen  des  8-Ainiuo-2-Oxynaphtochinons  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid 
(K.,  M.,  B.  34,  1228).  —  Dunkelbraune  Nadeln  aus  Wasser.  Sublimirt  unter  theilweiser 
Zersetzung  gegen  200^.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit  kirschrother, 
in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe. 

*Dioxynaphtochinon  C10H8O4  -=  (HOlaCioH^Oj  {S.  385—386).     a)  *  2,3-Dioxy-a- 

CO.C.OH 
Naphtochinon  (bezw.  3,4-Dioxy-/9-Naphtochinon),  Isonaphtazarin  C8H4<:^ 

CO.C.OH 
(iS.  385 — 386).  B.  Beim  Erwärmen  von  4,4-DichIor-l,2, 8-Triketotetrahydronaphtalin  mit 
Vitriolöl  (ZiNCKE,  Noack,  A.  295,  17).  —  Darst.  5-Naphtochinon  (aus  300g  Orange  II) 
(S.  281)  wird  mit  Wasser  (800 ccm)  verrieben,  worauf  man  eine  Chlorkalklösung,  die 
ca.  4%  HCIO  enthält,  eintröpfelt,  bis  alles  gelöst  ist;  dann  wird  essigsauer  gemacht, 
5  ccm  verdünnte  Salzsäure  zugegeben  und  zum  Sieden  erhitzt  (Z.,  Ossenbeck,  A.  307,  12). 
—  Braune  Blättchen  aus  Eisessig,  rothe  Nadeln  aus  Toluol.  Schmelzp.:  280".  Die  blaue 
Lösung  in  Alkali  wird  beim  Stehen  farblos  unter  Bildung  von  Phenylglyoxylcarbonsäure. 
Durch  vorsichtige  Reduction  entsteht  Tetraoxynaphtalin,  durch  energische  Reduction 
1,2, 3-Trioxynaphtalin.  Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chlor  ent- 
steht Tetraketotetrahydronaphtalin  (s.  u.). 

Monoaeetat  CioH^Oä  =  CioH402(OH).O.C2H30.  B.  Aus  Isonaphtazarin  (s.  0.)  und 
Acetylchlorid  (Z. ,  O.,  A.  307,  13).  —  Orangefarbene  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
172".     Schwer  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

*  Diacetat  Ci4Hip08  =  CioH402(O.C2H30)j  {S.  386).  B.  Aus  Isonaphtazarin  (s.  o.) 
und  Essigsäureanhydrid  (Z.,  0.,  A.  307,  13).  —  Fast  weisse  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt:  105".     Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig.  Alkohol  und  Benzol. 

CO.  CO 
Tetraketotetrahydronaphtalin   C10H4O4  +  2H2O  =  C8H4<         •      +  2H2O.    B. 

CO  .CO 
Isonaphtazarin  (s.  0.)  wird  mit  ^2  Thl.  Wasser  und  2,5  Thln.  Eisessig  übergössen,  mit 
2  Thln.  Salpetersäure  (D:  1,2)  versetzt,  worauf  man  mit  Chlor  sättigt  und  nach  einigen 
Stunden  ohne  Erwärmen  verdunstet  (Z.,  0.,  A.  307,  19).  —  Farblose  Prismen  aus  Sal- 
petersäure (D :  1,2).  Schmelzp.:  135"  (unter  Uebergang  in  Isonaphtazarin).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  den  meisten  Solventien,  schwer  in  Benzol.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  beim 
Stehen.  Griebt  mit  Eisessig  und  Anilin  3-Anilino-2-Oxynaphtochinon  (S.  278),  mit  o-Phe- 
nylendiamin  das  Naphtodiphenazin,  mit  Phenylhydrazin  hauptsächlich  Isonaphtazarin. 
Durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  erhält  man  Phtalsäure. 

CO.CiNOH       „ 
Dioxim  des  Tetraketotetrahydronaphtalins  C10H6O4N2  =  C6H4<^        •  .     B. 

CO.C:NOH 

Die  wässerige  Lösung  von  Tetraketotetrahydronaphtalin  (s.  0.)  wird  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  einige  Zeit  gekocht  (Z.,  0.,  A.  307,  22).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 228".  Sehr  leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  Giebt  mit  o-Phenylendiamin 
Naphtodiphenazin. 

C0.C:N0.C,.H30      ^     ^       ^ 
Diacetylderivat  des  Dioxims  C14H10O6N0  =  C6H4<        •  '         .    B.    Aus  dem 

CO.C :  NO.C2H3O 

Dioxim  (s.  0.)  mit  Acetylchlorid  (Z.,  0.,  A.  307,  23).  —  Nadeln  (aus  Aceton  und  Benzol) 
Schmelzp.:  160"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

CO.C:N  ,  ,     , 

Diketonaphtofurazan  C10H4O3N2  =  C6H4<        •      >0.     B.    Tetraketotetrahydro- 

CO.C :  ^ 
naphtalin- Dioxim  (s.  o.)   wird   mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  gekocht  (Z.,  0., 
^.307,  23).  —  Gelbliche  Prismen.    Schmelzp.:  198".    Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  ziem- 
lich schwer  in  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

CH.C0.C.C(0H):C.0H 
b)  *  5,6-Dioxynaphtochinon,  Naphtazarin    ■•  "  •  {o.  Job).     ±1. 

CH.CO.C.Crl-     L/JdL 

Entsteht  aus  1,8-Dinitronaphtalin  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  reducirenden  Sub- 
stanzen und  nachheriges  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P. 
76  922;  Frdl.  IV,  344).  Entsteht  auch  durch  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf 
die  schwefelsaure  Lösung  von  1,8-Dinitronaphtalin  und  darauf  folgendes  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  79406:  Frdl.  IV,  345).  —  Darst.  Durch  Ein- 
tragen von  in  conc.  Schwefelsäure  gelöstem  1,5-DinitronaphtaHn  zu  einer  Lösung  von 
Schwefel    in    rauchender    Schwefelsäure    (40"/,   Anhydrid)    (Bayer  &  Co.,    Ü.R.P.    7138'>, 
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77330;  Frdl.  III,  271;  IV,  346).  Durch  Behandlung  von  1,5-Dinitronaphtalin  mit  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  poröser  Körper,  wie  Kieselguhr  (Oesinger  &  Co., 
D.R.P.  84  892;  Frdl.  IV,  347).  —  Wird  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  zu  Naphto- 
purpurin  (s.  u.)  oxydirt  (Jaübert,  G.  r.  129,  684).  Giebt  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkalien bei  Gegenwart  von  Chlorzink  einen  rothvioletten  Baumwollfarbstoff",  der  mit 
Metallsalzen  ein  echtes  Schwarz  liefert  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  119  248;  G.  19011,  807). 
Condensirt  sich  leicht  mit  aromatischen  Aminen  zu  schwarzen  Farbstoff'en,  die  sich  leicht 
sulfuriren  lassen  und  auch  durch  Behandeln  mit  Sulfiten  oder  Bisulfiten  der  Alkalien 
wasserlösliche  Verbindungen  liefern  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  101152,  101525;  G.  1899  1, 
1056).  lieber  die  wasserlöslichen  Verbindungen  mit  Bisulfiten  („Naphtazarin  S")  vgl.  B.  A.- 
u.  S.,  D.R.P.  41518;   Frdl.  I,  570. 

S.  386,  Z.  7  V.  0.  statt:  „185P'  lies:  „1861''. 

S.  386,  Z.  10  V.  0.  statt:  „Nadeln^''  lies:  „Natronlauge^^ . 

S.  386,  Z.  11  V.  o.  statt:  „2334''  lies:  „2234". 

*Diacetat  C14H10O6  =  02CioH4(O.C2H30>,  {S.  386).  B.  Aus  Naphtazarin  (S.  279)  beim 
Eintragen  in  ein  Gemisch  von  Acetanhydrid  und  etwas  Schwefelsäure  oder  eine  Lösung  von 
ZnCig  in  Acetanhydrid  (Thiele,  Winter,  A.  311,  348).  —  Durch  längere  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  mit  etwas  Schwefelsäure  entsteht  Pentaoxynaphtalin-Pentaacetat. 

S.  386,  Z.  20  v.u.  statt:  Naphtazarindichlorid{3,4)  lies:  „Naphta&arindichlorid{2,3)". 

S.  386,  Z.  17  V.  u.  hinter:  „Aether"  schalte  ein:  „und  Ligroin"'. 

CH.CO.C.CH:C.OH        „      ^      ,     ^ 

e)    6,7-Dioxynaphtochinon     ••  ••  /1  rwu  *  Durch    Oxydation    von 

CH .  CO .  C .  CH :  C.  OH 
4-Amino-l,6,7-Trioxynaphtalin  mit  FeCIg  (Friedländeb,  Silberstein,  G.  1902  1,  934).   — 
Rothbraune  Prismen   aus  Alkohol.     In  Soda  mit  violetter,  in  Natronlauge  mit  grüner, 
beim  Erwärmen  verschwindender  Farbe  löslich.     Färbt  Metallbeizen  fast  nicht  an. 

Diacetat  Ci4HioOe  =  02CioH4(O.C2H30)2.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  65-67» (F.,  S.). 

*  Trioxynaphtoehinon  CioHgOg  =  (HO)3CioH302  {S.  387).  b)  Naphtopurpuriu, 
[5,6,8(?)-Trioxy-o(-Naphtochinon].  B.  Naphtazarin  (S.  279)  wird  mit  MnO^  und  H2SO4 
oxydirt  (Jaübert,  C.  r.  129,  684).  Beim  Erhitzen  von  1,5-Dinitrouaphtalin  (Spl.  Bd.  \\, 
S.  99)  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Borsäure  auf  200 — 300*^  (neben  anderen 
Producten  (Bater  &  Co.,  D.R.P.  82  574;  Frdl.  IV,  347;  D.R.P.  127766;  C.  19021,  340). 
—  Braunrothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Eisessig  mit  kirschrother,  in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  fuchsinrother 
Farbe.  Mit  Thonerde  gebeizte  Baumwolle  wird  carminroth,  Wolle  in  saurem  Bade  braun 
gefärbt.  Durch  Condensation  mit  primären  aromatischen  Aminen  entstehen  Farbstoffe, 
deren  Sulfonsäuren  bordeauxroth  bis  violettblau  färben  (B.  &  Co.). 

c)  2,5,6-  oder  2,7,8-Trioxynaphtochinon  (Oxynaphtazarin).  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Pentaoxynaphtalin  (vgl.  Spl.  Bd.  U,  S.  634  dessen  Acetat)  (Thiele,  Winter, 
A.  311,  349).  —  Rothes,  krystallinisches  Pulver  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  195".  Löslich 
in  Wasser  und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Die  Alkalisalze  sind  schwer 
lösliche  violette  Niederschläge. 

2-Acetamiiionaphtocliinon(l,4)-Siilfonsäure(7)  CijHsOgNS  =  CioH40j(NH.CO. 
CH3).S03H.  B.  Durch  Einwirkung  von  FeClg  oder  salpetriger  Säure  auf  Triacetyl- 
2,4-Diaminonaphtol(l)-Sulfonsäure(7)  (Spl.  Bd.  H,  S.  518)  (Gaess,  Ä  32,  236).  —  Na. 
CioHgOaNS  -\-  3H2O.  Gelbrothe  Nadeln,  die  bei  ca.  160°  wasserfrei  werden.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  Geht  beim  Kochen  mit  Soda  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
in  2-Oxynaphtochinon(l,4)-Sulfonsäure(7)  (vgl.  S.281)  über.  Liefert  beim  Kochen  mit  o-Phe- 
nylendiamiu  in  essigsaurer  Lösung  das  o-Phenylendiaminsalz  der  2-Aminonaphtochinon(l,4)- 
Sulfonsäure(7)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  554).  —  Ba(C,2H806NS)2  +  V2H2O.  Goldgelbe  Nädel- 
chen.     Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser. 

2(?)-Anilinonaphtocliinon(l,4)-Sulfonsäure(7)  CieHnOgNS  =  C,oH,402(NH.C6H6). 
SO3H.  B.  Das  Anilinsalz  entsteht  durch  Kochen  des  Natriumsalzes  der  2-Oxynaphto- 
chinon(l,4)-Sulfonsäure(7)  (S.  286)  mit  Anilin  in  wässeriger,  alkoholischer  oder  essigsaurer 
Lösung  (G.,  B.  32,  238).  —  Ba(CieHio05NS)2.  Feurigroth.  —  Anilinsalz  CieHnOgNS. 
CgHjN  Feurigrothe,  mikroskopische,  sechsseitige  Blättchen  (aus  sehr  verdünntem  Ammoniak). 

2(?)-Aminonaphtochinonimidsulfonsäure(7)  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  518. 

*2-Oxynaphtochinon(l,4)-Sulfonsäure(3?)  CioHgOeS  =  C,oH402(OH)(S03H) 
(S.  388).  B.  Durch  Behandeln  von  2-Oxynaphtochinon(l,4)  (S.  277)  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  99  759;  Frdl.  V,  174).  Bei  der  Einwirkung 
auf  Phenylhydrazinsulfonsäure  entsteht  ein  orangegelber  Farbstoff'  (A.-G.  f.  A. ,  D.R.P. 
101918;  Frdl.  V,  501).     Durch  Einwirkung  auf  das  Hydrazin  aus  Aminonaphtoldisulfon- 


Juli  1903.]  D.   *CHINONE  CnHj,,    „Oj.     [111,388-390]  281 

säure  H  entsteht  ein  gelblichrother  Farbstoff  (A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  102070;  Frdl.  V,  501).  — 
Das  Mononatriumsalz  bildet  glänzende,  schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  zur  kalten, 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  Dinatriumsalz  in  gelben  Krystallen  aus. 

2-Oxynaphtochinon(l,4)-Sulfonsäure(6)  CioHgOeS  =  CioH^OaCOHlCSOjH).  B. 
Durch  Behandeln  von  j5-Naphtochinon-Disulfousäure(4,6)  (S.  286)  mit  conc  Schwefelsäure 
(A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  100703;  C.  18991,  766).  —  Braunrothe  Krystallnadeln.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser.     Die  Salze  sind  in  Wasser  ebenfalls  leicht  löslich. 

2-Oxynaplitoehinon(l,4)-Sulfonsäure(7)  s.  S.  286. 

Ueber  Naphtazarinsulfonsäuren  vgl.:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  116 866;  C.  1901 1,153. 

CO.  CO 
2)  *ß-Naphtochinon,  Naphtochinon(l,2)  CßHi-^^         ■      (S.  389— 398).     Darst. 

CH :  CH 

Man  löst  50  g  salzsaures  l-Aminonaphtol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  525)  in  2  L.  Wasser  mit 
60  g  conc.  Schwefelsäure,  filtrirt  und  versetzt  mit  einer  filtrirten  Lösung  von  85  g  Na^CrjO, 
in  250  ccm  Wasser  (Rüssig,  J.  pr.  [2]  62,  56;  vgl.  auch  Paul,  Z.  Ang.  1897,  24).  —  In 
conc.  Schwefelsäure  grün  löslich.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  constantem  Druck: 
1111,3  Cal.  (Valeur,  Bl.  [3]  19,  512).  Wird  von  FeCIg  in  wässeriger  Lösung  zu  Di-j5- 
naphtochinonoxyd  (S.  285)  oxydirt  (Wichelhäüs,  B.  30,  2199).  Geht  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalibisulfiteu  in  l,2-Dioxynaphtalin-4-Sulfonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  594)  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  70867;  Frdl.  III,  503),  bei  der  Einwirkung  von  thioschwefelsauren  Salzen  in  1,2-Di- 
oxynaphtalin-4-Thiosulfonsäure  (Spl.  Bd.  11,  S.  626)  über  (B.  &  Co.,  D.R.P.  71314;  Frdl.  III, 
504).  Beim  Erhitzen  der  grünen  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  tritt  unter  SOg-Entwickc- 
lung  Farbenumschlag  ein  unter  Bildung  von  Farbstoffen,  welche  ungeheizte  Wolle 
grübblau  bis  braun  färben  (v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  113  336;  G.  1900  II,  655).  Durch 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Vitriolöl  oder  von  Chlorzink  ent- 
steht 1,'2,4-Trioxynaphtalintriacetat  (Spl.  Bd.  II,  S.  626)  (Thiele,  Winter,  A.  311,  345). 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Natriummalonester  roth  (Liebermann, 
B.  31,  2906).  Condensation  mit  p-Aminodimethylanilinthiosulfonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  475) 
zu  einem  Thiazinfarbstoff:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  86  717;  Frdl.  IV,  45«.  Ueberführung 
des  Condensationsproductes  mit  p-Aminodimethylanilin  in  einen  Thiazinfarbstoff  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefel:  Act.-Ges.  f. 
Anilinf.,  D.R.P.  83  269;  Frdl.  IV,  462;  vgl.  auch  D.R.P.  83  967;  Frdl.  IV,  464.  Con- 
densirt  sich  in  Eisessig,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  mit 
Pyrogallol  zum  4-Pyrogalloläther,  mit  ot-Naphtol  zum  4-Naphtoläther,  mit  Resorcin  zum 
4-Resorcinäther  des  1,2,4-Trioxynaphtalins  (Spl.  Bd.  II,  S.  625)  (Blomenfeld,  Friedländer, 
B.  30,  2567).  Giebt  mit  Aminooxycarbonsäurcn  der  Benzol-,  Toluol-  oder  Naphtalin- 
Reihe   beizen  färb  ende  Chinonimidfarbstoffe  (v.  Heyden,  D.R.P.  119863;  C.  19011,  1028). 

NH 
Monoure'id  des  ^-Naphtochinons   CUH8O2N2  =  0:CioHe<^>TT_T^CO.     B.     Aequi- 

molekulare  Mengen  von  Harnstoff  und  |?-Naphlochiuon  werden  24  Stunden  in  Eisessig- 
lösung gekocht  (Grimalui,  O.  27  1,  235).  —  Krystalle  aus  Eisessig.    Schmelzp.:  162  —  163". 

N-Dinitroderivat  C,iHe06N4  =  0:CioH6<Kq^J>CO?    B.    Durch  Erwärmen  des 

Urei'ds  mit  Salpetersäure  (s.  0.)  (D:  1,48)  (G.,  G.  27  I,  286).  —  Gelbe  Nadeln.  Löslich  in 
kaltem  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diureid    des    f^-Naphtochinons    C12H10O2N4  =    CO<^^>C,oHa<^2>^^-     ^■ 

1  Thl.  Naphtochinon  und  3  Thle.  Harnstoff  werden  im  Oelbade  auf  200»  erhitzt  (G., 
0.  27  I,  237).  —  Weisse  Substanz.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser  unverändert  fallbar. 

N-Dinitroderivat  C^HsOgNe  =  CO<^[^'Q2Kc,oHe<^JJ>CO?  B.  Durch  Be- 
handlung des  Diureids  (s.  0.)  mit  Salpeterschwefelsäure  (G.,  0.  27  I,  239).  —  Gelbe  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

j9-Waphtochinonmonosemiearbazon  CuHgOjNa  =  NH2.CO.NH.N:CioH6:0.  B. 
Aus  (^-Naphtochinon  und  salzsaurem  Semicarbazid  (Thiele,  Barlow,  A.  302,  330).  — 
Goldgelbe  Biättchen.    Zersetzt  sicli  bei  184<>.    Spaltung  mit  Alkalien  liefert  a-Naphtol. 

jJ-Naphtochinonaininoguanidin  C,iHi(,0X4  =  NH2.(NH:)C.NH.N:C,oH6-0  *'•  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1223. 

Oxime  des  (9-Naphtochinons  s.  Hptw.  Bd.  111,  S.  395    396  u.  Spl.  Bd.  III,  S.284    285. 
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CO.  CO 
*3,4-Dichlornaplitocliinon(l,2)    C10H4O2CI2  =  C6H4<  •        {S.  390).      Wird 

V-'V^'I  I  C'L'l 

von  Natriumäthylat   in  3-Clilor-4-Aethoxynaphtochinon(l,2)  (S.  284)  übergeführt  (Hirsch, 

B.  33,  2414).   —   Bei  der  Einwirkung  auf  Natriummalonester  u.  s.  w.  wird   das  4-Chlor- 

atom  ausgetauscht. 

*Dibrom-^-Naphtoehinon  CioH402Br,  {S.391).  a)  *3,4-Dibromnaphtochinon(l,2) 

CO-CO 
^6^4."^  '        (S-  391,  Z.  16  V.  0.).     Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 

CBrrCBr 

Natriummalonester  blaugrün;   durch  Essigsäure  wird  dann  eine  Substanz  gefällt,   die  aus 

Alkohol  in  orangerothen  Nadeln  krystaliisirt  (Liebermann,  B.  31,  2905). 

CO— CO 
b)  4,6-Dibromnaphtochinon(l,2)   CeHjBr-c::^  ■      .     B.     Durch  Diazotiren  von 

CBr:  CH 

l,4,6-Tribrom-2-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  331)  in  Salzsäure  und  Kochen  mit  viel  Wasser 
(Claus,  Jäck,  J.  pr.  [2]  57,  15).  —  Orangefarbene  Nädelchen  oder  Blättchen  aus  Petroleum- 
äther. Schwärzt  sich  bei  120  —  130",  schmilzt  bei  ca.  200"  unter  völliger  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Bräunt  sich  am  Licht.  Wird  durch 
Alkalien  oder  Ammoniak  nicht  gelöst,  sondern  in  der  Hitze  verharzt.  Schweflige  Säure 
reducirt  erst  bei  120—130"  zum  4,6-Dibrom-l,2-Dioxynaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  593). 

CO— CO 
3-Chlor-4-Bromnaphtochinon(l,2)  CioH402ClBr  =  C6H4<  •       .    B.    Durch 

CBr:  CCl 

Zufügen  von  4  g  Brom  zu  einer  Lösung  von  5  g  3-Chlornaphtochinon(l,2)  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  390)  in  90  ccm  Eisessig  und  sofortiges  Eingiessen  der  rothen  Lösung  in  300  com 
siedendes  Wasser  (Hirsch,  B.  33,  2412).  —  Broncefarbene  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 181,5". 

*3-Nitronaphtochinon(l,2)  C10H5O4N  =  C,oH5(N02)02  (S.391).  Darst.  An  Stelle 
von  45  g  (im  Hptw.  ist  irrihümlich  450  g  angegeben)  Salpetersäure  (D:  1,4),  wie  früher 
vorgeschlagen,  wendet  man  auf  10  g  Naphtochinou  besser  nur  20  g  an;  Ausbeute:  85"/o 
(ZiNCKE,  NoACK,  A.  295,  12  Anm.).  —  Giebt  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in 
alkoholischer  Lösung  3-Nitro-l,2-Dioxynaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  593). 

S.  392,  Z.  14  v.o.  statt:  „Nitrotetrahydronaphtoehinon"  lies:  „Nitrotetrahydro- 
naphtochinonanilid  ". 

3-Acetaminonaphtochinon(l,2)  CjHgOgN  =  CioHgOj.NH.CO.CHa.  B.  Durch 
Oxydation  von  3-Acetamino-l,2-Dioxynaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  593)  mittels  schwefelsaurer 
NajjCraOj -Lösung  unter  Kühlung  (Kehrmann,  Zimmerli,  B.  31,  2406).  —  Dunkelbraunrothe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  214 — 216".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  mit  dunkel  blutrother  Farbe.  Eeagirt  mit  NH3  und 
Monaminen  leicht  unter  Ersatz  des  Wasserstoflfatoms  in  Stellung  4, 

*4-Aniliiionaphtochinon(l,2)  oder  2-Oxynaphtochinon(l,4)-Anil(4)  CigHuOaN 

CO CO  CO C.OH 

^  C6H4<  •       bezw.  C6H4<  ••  (S.  392,  Z.  28  v.  0.).     Conden- 

'    *^C(.NH.CeH,):CH  '    *^C(:N.C6H5).CH 

satiou  mit  o-Aminodiphenylamin  und  analogen  Basen  bezw.  deren  Sulfonsäuren  zu  Rosin- 
dulinfarbstoffen:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  79  564.  79953;   Frdl.  IV,  437—441. 

CO CO    , 

*Toluidinonaphtoehinon    CHisOjN  -=  C6H4<     ^-„  ^  „  ,    •„     bezw. 

\u{.vii±.\j.;n.,y.\jn. 

PQ p  OH 

C8H4<  •■■         [S.  393).     a)  *o-Derivat  (5.  393,  Z.  16  v.  u.).     Verwendung  für 

C(:  N.C7H7).CH 
Rosindulinfarbstofle:   B.  A.- u.  S.,  D.R.P.  79954;  Frdl.  IV,  441. 

*4-Acetaminonaphtoehinon(l,2)  CiaHgOsN  =  CJ0H5O2.NH.C2H3O  (S.  394).  B. 
Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  durch  Reduction  des  entsprechenden  Azofarb- 
stoffes  erhaltenen  2-Aminonaphtacetols  NH2.CioH5(OH).NH.C2H30  mit  überschüssigem 
FeClg  (Witt,  Dedichen,  B.  29,  2951).  —  Orangerothe,  goldschimmernde  Nadeln  (aus  etwas 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  220".  Liefert  bei  der  Condensation  mit  salzsaurem 
Phenyl-o-Naphtylendiamin  ein  Gemisch  von  AcetaminoPhenyldinaphtazoniumchlorid  und 
Acetamino-Phenylisodinaphtazoniumchlorid  (Kehrmann,  Sütherst,  B.  32,  940). 

5-Aeetaminonaphtochinon(l,2)  C12H9O3N  =  CH3.CO.NH.C10H5O2.  B.  Durch 
Oxydation  von  5-Acetamino-l-Aminonaphtol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  526)  in  verdünnter,  wässe- 
riger Lösung  mit  einer  Lösung  von  Kaliumdichromat  in  Schwefelsäure  (K.,  Denk,  B.  33, 
3298).  —  Ziegelrothe  Nädelchen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  150—160"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol   mit  oraugerother  Farbe. 
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Liefert  mit  o-Phenyleudiamin  hellgelbe  Nädelchen  eines  Azins,  mit  Phenyl-o-Phenylen- 
diamin  ein  Gemisch  von  7-Acetamino-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  und  8-Acetamino- 
Phenylisonaphtopheuazoniumchlorid. 

6-Acetaminonaphtochinon(l,2)  Ci^HgOsN  =  CH3.CO..NH.C10H5O.2  (vgl.  K.,  Eavin- 
soN,  Z^.  32,  929).  B.  Durch  Oxydation  von  l,6-Bisacetaminonaphtol(2)  (Spl.  Bd.  II,  Ö.  526) 
mit  Na2Cr207  in  Eisessig  (K.,  Maxis,  B.  31,  2414).  —  Dunkelrothe  Krystalle  aus  Eisessig. 
Zersetzt  sich  bei  180".  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  schmutziggrüner,  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  hellgrüner  Farbe.  Ziemlich  leicht  zersetzlich.  Condensirt  sich  mit 
salzsaurem  o-Aminodiphenylamin  zu  7-Acetamino-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid  (K., 
R.,  B.  32,  928). 

7-Acetaminonaphtochinoii(l,2)  CiaHgOsN  =  CH3.CO.NH.C10H5O2.  B.  Durch 
Oxydation  des  7-Acetamino-l  Aminonaphtol3(2)  fSpl.  ßd.  II,  S.  526)  mit  KgCrjO,  -f-  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (K.,  Wolff,  B.  33,  1540).  —  Fast  schwarze,  lange  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  ca.  224  <*  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  blutrother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
grün,  auf  Wasserzusatz  gelbbraun.  Liefert,  mit  Phenyl-o-Phenylendiamin  in  Alkohol 
durch  HCl  condensirt,  vorwiegend  6-Acetamino-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid  neben 
nur  wenig  9-Acetamino-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (K.,  W.,  B.  33,  1543). 

3-Acetamino-4-Aminonaphtochinon(l,2)  d^HmOsN.^  ==  C,oH40.2(NH2).NH.CO. 
CH3.  B.  Durch  Zufügen  von  conc.  wässerigem  Ammoniak  zur  siedenden,  alkoholischen 
Lösung   des    3-Acetaminonaphtochinons(l,2)    (S.  282)    (Kehrmann,   Zimmerli,  B.  31,  2408). 

—  Chocoladefarbene  Nädelchen.  Schmelzp.:  222".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  Die  braungelbe  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  färbt  sich  auf 
Wasserzusatz  gelbroth. 

3-Acetamino-4-Methylaminonaplitochmon(l,  2)  CjaHijOaN-^  =  OioH40j(NH.CH3) 
(NH.CO.CHg).  B.  Durch  Zufügen  33"/f,iger  wässeriger  Methylaminlösung  zur  Suspension 
von  3-Acetaminonaphtochinon(l,  2)  (S.  282)  in  Alkohol  und  ^/4-stdg.  Durchleiten  von  Luft 
(K.,  Z.,  B.  31,  2409).  —  Dunkelrothbraune  Kryställchen.  Schmelzp.:  245—246".  Kaum 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  In  warmer,  verdünnter  Natronlauge  mit  blutrother  Farbe 
unter  Bildung  von  3-Acetamino-2-Oxynaphtochinon(l,4)  (S.  278)  löslich. 

3-Acetamino-4-Anilinonaphtochinon(l,2)  Ci8H,403N2  =  C,oH402(NH.C6Hg)(NH. 
CO.CH3).  B.  Beim  mehrstündigen  Durchleiten  von  Luft  durch  die  mit  Anilin  versetzte, 
alkoholische  Lösung  des  3-Acetaminonapbtochinons(l,2)  (S.  282)  (K.,  Z.,  B.  31,  2410).  — 
Schwarzbraune  Kryställchen.  Schmelzp.:  ca.  308".  Unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslich 
in  siedendem  Alkohol  mit  dunkelrother  Farbe,  ziemlich  leicht  in  siedender  Essigsäure. 
Geht  beim  längeren  Kochen  der  Lösungen  in  N-Phenyl-,u-Methyl-Naphtimid- 
azolchinon  über.  0 

3,4-Azimido-(9-Naphtochinon  Ci„H60.iN3  =  CioH4(N,H)02  =  /\/\q 

B.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salzsaures  «j^-Diamino- 
j?-Naphtohydrochinon  oder  besser  durch  Lösen  desselben  in  Salpt^tersäure 
(D:  1,4),  so  lange  noch  leichte  Lösung  erfolgt  (Zincke,  Noack,  A.  295,  25). 

—  Orangerothe  Täfelchen.      Löslich   in  Alkali  und   kohlensaurem  Natrium,  tt^t ^ 

sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Eisessig. 

4-Anilino-6-Acetaminonaphtoehinon{l,2)  C18H14O3N2  =  C,oH^02(NH.CO.CH3'>. 
NH.CgHj.  B.  Beim  etwa  1-stdg.  Durchleiten  von  Luft  durch  die  mit  Anilin  versetzte, 
alkoholische  Lösung   des   6-Acetaminonaphtochinons(l,2)  (s.  o.)   (K.,   Matis,  B.  31,  2416). 

—  Rothes  Krystalipulver.  Schmelzp.:  282"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol.  In  viel  Eisessig  mit  kirschrother  Farbe  löslich.  Mit  hellrother 
Farbe  in  Natronlauge  unter  Salzbildung  löslich.  Aus  der  gelbbraunen  Lösung  in  englischer 
Schwefelsäure  durch  viel  Wasser  unverändert  fällbar.  Bei  der  Condensation  mit  o-Amino- 
diphenylamin-Chlorhydrat  entsteht  ein  Gemisch  von  8-Acetamino-6-Anilino-Phenyl- 
naphtophenazoniumchlorid  mit  7-Acetamino  -9-Anilino-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid 
(K.,  Silberstein,  B.  33,  3301). 

4,7-Diaminonaphtochinon(l,2)  C,oH902N2  =  (NH2)2CioH402.  B.  Neben  2,7-Di- 
aminonaphtochinon(l,4)  (S.  276)  durch  Kochen  von  2,7-Diaminouaphtochinou(l,4)-Imid(4) 
(S.  277)  mit  Wasser,  Extrahiren  des  Productes  mit  kalter  10"/oiger  Natronlauge  und 
Neutralisiren  der  Lösung  mit  Essigsäure  (K.,  Steiner,  B.  33,  3287).  —  Schwarzviolette 
Prismen  aus  Wasser.  Löslich  in  heissem  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  mit  violetter 
Farbe.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  entsteht  7-Amino-2-Oxynaphtochinou(l,4) 
(S.  278). 

4-Anilino-7-Acetaminonaplitochinon(l,2)  C18H14O3N2  ==  CH3.CO.NH.C,oH40.^. 
NH.CgHs.  B.  Aus  7-Acetaminonaphtochinon(l,2)  (s.  o.)  und  Anilin  in  Alkohol  (K.. 
WoLFF,  B.  33,  1541).  —  Braunrothe,  mikroskopische  Krystalle.    Schmelzp.:  ca.  280"  (unter 
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Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Lösung  in 
Natronlauge  gelbbraun. 

4,8-Diaminonaphtoehinon(l,2)  CoHgOjNa  =  (NH2)2C,oH402.  B.  Neben  kleineren 
Mengen  2,8-Diaminonaphtochinon(l,4)  (S.  276),  durch  Kochen  von  2,8-Diaminonaphto- 
chinon(l,4)-Imid(4)  (S.  277)  mit  Wasser  (K.,  Misolin,  B.  34,  1227,  1232).  —  Dunkel- 
rothe  Nädelchen. 

4,8-Bisacetaminonaphtoehinon(l,2)  C,4H,204N2  =  (CH3.CO.NH)2C,oH402.  B. 
5  g  des  beim  Kochen  von  2.8-Diaminonaphtochinon(l,4)-Imid(4)  (S.  277)  mit  Wasser  ent- 
stehenden Gemisches  von  4,8-Diaminonaphtochinon(l,2)  (s.  o.)  und  2,8-Diaminonaphto- 
chinon(l,4)  (S.  276)  werden  mit  20%iger  Salzsäure  zum  Brei  verrieben  und  in  der  Kälte 
mit  SnCla  reducirt;  conc.  Salzsäure  fällt  dann  die  Chlorhydrate  der  beiden  Hydrochinone 
in  Form  hellgrauer  Nädelchen  aus.  Dieselben  werden  mit  Esaigsäureanhydrid  -j-  Natrium- 
acetat  in  die  Tetraacetylderivate  (Nadeln)  übergeführt  und  letztere  durch  die  berechnete 
Menge  Natronlauge  zu  den  Diacetylverbindungen  verseift,  welche  mit  K^CrgOy  -\-  H2SO4 
in  essigsaurer  Lösung  oxydirt  werden.  Dem  sich  ausscheidenden  Gemenge  von  4, 8-Bis- 
acetaminonaphtochinon(l,2)  und  2,8-Bisacetaminonaphtochinonfl,4)  (S.  276)  lässt  sich  das 
letztere  durch  Alkohol  entziehen  (K.,  M.,  B.  34,  1230).  —  Rothe  Blätter  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  240 — 215"  (unter  Zersetzung).     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  organgeroth. 

4-Chlor-3-Acetaminonaphtochinon(l,2)  CiaHgOgNCl  =  CioHgOaCl.NH.CO.CHg. 
B.  Durch  Einwirkung  schwefelsaurer  Chromsäurelösung  auf  das  aus  3-Acetaminonaphto- 
chinon(l,2)  (S.  282)  und  conc.  Salzsäure  in  Eisessig  entstehende  Hydrochinonderivat  (Kehr- 
mann, ZiMMERLi,  B.  31,  2407).  —  Granatrothe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  ca.  170" 
unter  Zersetzung.  Wird  von  warmer,  verdünnter  Natronlauge  mit  blutrother  Farbe  gelöst. 
Auf  Säurezusatz  wird  diese  Lösung  goldgelb  und  scheidet  3  -  Acetamino  -  2  -  Oxynaphto- 
chinon(l,4)  (S.  278)  ab. 

4-Oxynaplitochinon(l,2)  HO.C,nH502  f.  2- Oxynaphioekinon(l,4)  Hptw.  Bd.  III, 
S.  381  u.  Spl.  Bd.  IIL  S.  277. 

*7-Oxynaphtoehinon(l,2)  CoHgOa  =  HO.C10H5O2  (S.  395).  B.  Durch  Oxy- 
dation von  l-Amino-2,7-Dioxynaphtalin  (Nietzki,  Knapp,  B.  30,  1123).  —  Braune  Nadeln. 
Schmelzp.:  194".  Giebt  beim  Kochen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  7-Oxy-(5^-Naphto- 
chinondioxira  (S.  285"). 

3-Chlor-4-Aetlioxy-Naphtoehinon(l,2)  Ci^HgOaCl  =  C6H4<^9)^^^^>CC1.     B. 

Aus  3,4-Diehlornaphtochinon(l,2)  (S.  282)  und  Natriumäthylat  (Hirsch,  B.  33,  2414). 
Aus  Tetrachlorketonaphtalin  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  171)  und  wässerig-alkoholischer  Kalilauge 
(ZiNCKE,  B.  21,  1042).  —  Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  149". 

5-Acetaminonaphtoehinon(l,2)-Oxim(l)  CioH5(NH.C2H30)(:0)(:N.OH)  s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  527. 

6-Amino-j?-Naphtochinonmonoxim  CjoHgOjNa  =  CioH50(:N.OH).NH2.  B.  Durch 
Kochen  der  6 -Acetyl Verbindung  (s.  u.)  mit  verdünnter  Natronlauge  (Kehrmann,  Matis, 
B.  31,  2417).  —  Fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  in  rothen  Nädelchen  aus,  die  sich 
binnen  kurzer  Zeit  in  gelbe  Krystalle  umwandeln.  Orangegelbe  Blättchen  aus  Alkohol,  die 
sich  bei  190"  zersetzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Bildet  mit  verdünnten  Mineralsäuren  hellgelbe  Salze,  die  von  viel  Wasser  zerlegt  werden. 

6-Aeetamino-,'?-Naphtoehinonmonoxim  C12H10O3N2  =  CioHj,0(:N.OH),NH.CO.CH3. 
B.  Durch  Erhitzen  von  6-Acetaminonaphtochinon(l,2)  (S.  283)  mit  iVa — 2  Mol.  salzsaurem 
Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  (K. ,  M.,  B.  31,  2416).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  230".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure.  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe.  —  Natriumsalz.  Goldgelbe 
Nadeln.     Unlöslich  in  conc.  Natronlauge. 

7-Acetaminonaphtochinon(l,2)-Oxim(l)  CioH5(NH.C2H30)(:0)(:N.OH)  s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  527. 

3-Oxynaphtochinon(l,2)-Oxim(2)    s.    Oxim    doH^OsN,    Hptw.  Bd.  III,    S.  276, 

Z.  18  V.  u. 

C(:N.OH).CO 
7-Oxynaphtoehinon(l,2)-Oxim(l)    HO.C6H3<  •      s.  l-Nitroso-2,7-Dioxy- 

CH  CH 

naphtalin,  Hptw.  Bd.  U,  S.  985  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  598. 

(?- Naphtochiiionoxim  (1) -  Semicarbazon  (2) ,  Nitroso  -ß-  naphtol -  Semiearbazon 

C(:  N.OH).C:  N.  NH  .CO.NH2 
CjiHjoOjN^  =  C8H4<^  •  .     B.     Aus  Nitroso-j^-Naphtol   und   salz- 

CH      — CH 
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saurem  Semicarbazid  (Thiele,  Barlow,  ä.  302,  332).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  ca.  189". 
Löslich  iu  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

(?-]S"aphtoehinonoxim(l)- Aminoguanidinderivat(2)  CnHuONs  = 

C(:  N  .OH).G :  N.NH.C(:  NH).NH2 
C6H4<  •  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222,  Z.  18  v.  u. 

CH^        CH 

Oxim  des  Monoureids  des  /^-Naphtochinons  CuHgO-^Na  =  OH.N :  CioHg<^|;^TT]>CO. 
B.    Aus  dem  Ureid  (S.  281)  und  Hydroxylamin  (Grimaldi,  Q.  27  I,  236). 

7-Oxy-^-Naphtochinondioxim  C10H8O3N2  =  CioU5(:N.OH)2''^(OH)'.  B.  Aus  7-Oxy- 
naphtochinon(l,2)-0xim(l)  (vgl.  S.  284)  durch  Kochen  mit  salzsaurem  NH^.OH  in  alko- 
holischer Lösung  (NiETZKi,  Knapp,  B.  30,  1119,  1124).  —  Hell  orangefarbene  Nädelcheu 
(aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  195".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Essigester.  Geht  leicht  in  sein  Anhydrid  (s.  u.)  über.  Wird  von  Salpetersäure 
in  der  Kälte  in  ein  Diuitro-,  beim  Erwärmen  in  ein  Trinitro-Dinitroso-j^-naphtol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  524)  übergeführt.  Lässt  sich  mit  SnCl,  +  HCl  zu  7,8-Diaminonaphtol(2)  (Spl. 
Bd.  II,  S.  527)  reduciren. 

7-Oxy-(?-Naphtochmondioximanhydrid  (^-]\aphtolfurazan)  CioHgOüNg  =  HO. 

N 
CioHg'^xT^O.    B.    Beim  Erwärmen  von  7-Oxy-^-Naphtochinondioxim  (s.  0.)  mit  conc.  Kali- 
lauge (N.,  K.,  B.  30,  1120).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  213—214", 

7-Acetoxy-j9-Naphtochinondioximanhydrid  CjjHgOsNj  =  CioH6N20(O.CO.CH3). 
B.  Beim  Erwärmen  von  7-Oxy-j^-Naphtochinondioxim  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  -j- 
Natriumacetat  (N.,  K.,  B.  30,  1120).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  137".  Liefert 
mit  conc.  Salpetersäure  Trinitro-7-Oxy-(?-Naphtochinondioximanhydrid  (s.  u.). 

Trinitro-7-Oxy-p'-Naphtoehinondioximanhydrid  CioHgOgNg  =  CioH2N20(OH) 
(NO^Ig.  B.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  (ü:  1,48)  auf  das  7-Acetoxy-j^-Naphto- 
chiuondioximanhydrid  (s.  o.)  (Nietzki,  Knapp,  ß.  30,  1122).  —  Orangefarbene,  toluolhaltige 
Nadeln  aus  Toluol,  die  beim  Trocknen  verwittern.  Löslich  in  Alkalien.  —  Baryum- 
salz.     Krystallisirt  gut.     Schwer  löslich. 

P    H  O 

*Binaphtyldichinon  C2oHio04=  •'"    ^   ^    {S.  396— 397).     a)  *1,1-B  i  n  ap  h  t  y  1- 

dichinon(3,4,3',4')  {S.  396—397).  *Bmaphtyldihydroehinon  C20H14O4  (Ä  397).  Liefert 
mit  Nitrosodialkylanilinen  graue  Oxazinfarbstoffe  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  57  547;  Frdl. 
III,  373). 

QQ  Q Q QQ 

c)    Bi-«-Naphtochinon    CeH4<      "-        'Ai^  r^rC>^»^*  ■^-  S- 331. 

(         co.co\ 

Di-(9-naphtochinonoxyd    CaoHioOg  =     CeH4<]       Ött/^''')-     ^'     ß^im  Erwärmen 

\  C=CH/2 

von  j5-Naphtochinon  mit  wässeriger  FeClg-Lösung  auf  50—70"  (Wicheluaus,  B.  30,  2199; 
D.R.P.  83  042;  Frdl.  IV,  359).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Aceton).  Schmelzp.: 
245".  Bildet  mit  Wasser  Hydrate,  die  durch  verdünnte  Säuren  wieder  in  das  Oxyd 
zurückverwandelt  werden  und  Seide  rothbraun,  Wolle  braun  bis  schwarz  färben  (D.R.P. 
83042).     Wird  von  KMn04  zu  Phtalsäure  oxydirt. 

Diaeetyldioxynaphtalin  (?)  C14H12O4  =  CioH9(O.CO.CHg)2  (?).  B.  Beim  mehrstün- 
digen Kochen  des  beim  Einleiten  von  H2S  in  die  Eisessig-  oder  Aceton-Lösung  des 
Di-j?-Naphtochinonoxyds  (s.  0.)  entstehenden  Productes  mit  Eisessig  (W.,  B.  30,  2201).  — 
Krystallinisch.     Schmelzp.:   173". 

Bis-Dioxynaphtyloxyd,  1,2-Dioxynaphtalinoxyd  C20H14O5  =  [CioH5(OH)2]20. 
B.  Bei  der  Einwirkung  von  SO2  auf  Di-j?-naphtochinonoxyd  (s.o.)  (VV.,  B.  30,  2201).  — 
Dunkelblaues,  amorphes  Pulver.  Sintert  schon  unter  100",  schmilzt  bei  138°.  Löslich 
mit  tiefrother  Farbe  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Eisessig,  Aceton  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  gelbgrüner  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure  unter  Bil- 
dung einer  Sulfonsäure. 

Tetraacetylderivat  C28H22O9  =  [CioH5(O.CO.CH3)2]jO.  Weisse,  flockige  Masse 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  164—165".  Färbt  sich  nicht  an  der  Luft  (W., 
B.  30,  2201). 

Verbindung  CiaH^OjN.  B.  Beim  Erhitzen  von  Di-j?-naphtochinonoxyd  (s.  0.)  mit 
Anilin  auf  170—180"  (VV.,  B.  30,  2202).  —  Krystalle  aus  Eisessig. 

Di-(?-naphtochinonoximoxyd  C20H12O5N2  ==  [CioH50(:N.OH)]20.  B.  Aus  Di- 
(?-naphtochinonoxyd    (s.    0.)     und     überschüssigem    Hydroxylamin     (VV.,    B.    30,    22U2 ; 
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D.R.P.   91606;   Frdl.   IV,   360).    —    Gelb.      Löslich    in   verdünntem   Alkohol,    schwer  in 
Wasser. 

Di-(?-naphtoehinonphenylhydrazonoxyd  C2gHi804N,.  B.  Aus  Di-j?-naphto- 
chinonoxyd  (S.  285)  und  alkoholischem  Phenylhydrazin  (W.,  "B.  30,  2202;  D.R.P.  91606; 
Frdl.  IV,  360).  —  Ziegelrothe  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Amylalkohol).  Schmelzp. : 
264°.     Färbt  Wolle  und  Seide  gelb. 

*(?-]Sraphtochinonsulfonsäuren  doHaOsS  =  CjoHsOa-SOsH  {S.  397).  Ueber  Dar- 
stellung blauer  ThiazinfarbstofFe  aus  Sulfonsäuren  des  (9Naphtocbinons  bezw.  ^-Naphto- 
hydrochinons  und  Nitrosoverbindungen  secundärer  oder  tertiärer  Amine  bei  Gegenwart 
von  thioschwefelsauren  Salzen  vgl.:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  83  046,  84  232,  84233,  84  849; 
Frdl.lll,  1011,  1013,  1014,  1016. 

a)  *Sulfonsäure(4)  {S.  397).  B.  Durch  Oxydation  von  l,2l)ioxynaphtalin-4-Sulfou- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  .594)  mit  NaNOa  in  essigsaurer  Lösung  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  83046; 
Frdl.  III,  1011).  —  Durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  entsteht  3-Nitro- 
2-Oxynaphtochinon(l,4)  (S.  278)  (Act.-Ges.  f.  Auilinf.,  D.R.P.  100611  ;  Frdl.  V,  174);  durch 
Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  bei  mittlerer  Temperatur  (?-Oxy-«-Naphtochinon 
(A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  100  703;  C.  1899  1,  766).  Vereinigt  sich  mit  aromatischen  Nitroso- 
verbindungen in  Gegenwart  von  Natriumthiosulfat  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  zu 
blauen  ThiazinfarbstoflFen  (B.  &  Co.,  D.R.P.  83046,  84  232,  85046;  Frdl.  III,  363,  1011, 
1013).  Reagirt  mit  aromatischen  Aminen  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  und  Bildung 
von  |?-Oxy-a-Naphtochinonaniliden;  bei  Anwendung  von  p-Diaminen  entstehen  analog  Oxy- 
indophenole  (Chem.  Fabr.  Sandoz,  D.R.P.  109  273;  C.  1900  I,  1253).  Bei  der  Condensation 
mit  Phenyl-o-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  18)  entstehen  die  Anhydride  der  Pheuyl- 
Naphtophenazonium-6-Sulfonsäure  und  der  Phenyl-Isonaphtophenazonium-9-Sulfonsäure 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1053,  Z.  3  u.  15  v.  o.)  neben  5-Oxyro3indon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1059) 
(Kehrmann,  Locher,  B.  29,  2072;   31,  2428,  2436). 

b)  *Sulfonsäure(6)  {S.  397,  Z.  25  v.  u.).  B.  \  .  .  .  .  (Witt,  B.  24,  3154};  vgl. 
D.R.P.  50  506;   Frdl.  II,  272). 

♦(9-ISraphtochinondisulfonsäuren  CioHgOaSa  =  C,oH402(S03H).j  {S.  397).  a)  *Di- 
sulfonsäure(4,6)  (8.397).  Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  entsteht  2-Oxy- 
naphtochinou(l,4)-Sulfonsäure(6)  (S.  281)  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  100703;  C.  1899  I, 
766).  Verwendung  zur  Darstellung  von  Sulfooxyindophenolthiosulfonsäure:  Chem.  Fabr. 
Sandoz,  D.R  P.   116765;    C.  19011,  154. 

b)  *Disulfonsäure  (4.7)  {S.  397).  Verwendung  zur  Darstellung  von  Sulfooxyindo- 
phenolthiosulfonsäure:  Ch.  F.  S!,  D.R.P.   116765;  C.  19011,  154. 

4-Oxynaphtochinon(l,2)-Sulfonsäure(7)  oder  2-Oxynaphtochinon(l,4)-Sulfon- 
säure(7)  CioHeOgS  =  C,oH402(OH).S03H.  B.  Durch  Kochen  von  2(?)-Aminonaphtochinon- 
imidsulfonsäure(7)  (Spl.  Bd.  II,  S.  518)  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Barytwasser  (Gaess, 
B.  32,  235,  237).  Durch  Kochen  des  Natriumsalzes  der  2-Acetaminonaphtochinon(l,4)- 
Sulfonsäure(7)  (S.  280)  mit  Soda  oder  verdünnter  Schwefelsäure  (G.).  —  Gelbe  Blättchen, 
und  mikroskopische,  sechsseitige  und  rhombische  Täfelchen.  Beim  Kochen  der  wässerigen, 
alkoholischen  oder  essigsauren  Lösung  mit  Anilin  entsteht  das  Anilinsalz  einer  2(?)-Anilino- 
naphtochinoD(l,4)-Sulfonsäu'-e(7)  (S.  280).  Durch  Einwirkung  von  o-Phenylendiamin  auf  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  entsteht  eine  Eurhodolsulfonsäui-e.  —  Na.CioHsOgS  + 
SHjO.    Hellgelbe,  ungleich  sechsseitige  Tafeln,  die  beim  Verwittern  schwefelgelb  werden. 

—  Na^.CjoH^OgS.    Rothe  Kryställchen  aus  Wasser,   die  lufttrocken  brauuroth  sind,  beim 
Erhitzen  schmutzig  dunkelbraunroth  werden.  —  Ba(CioH50eS)2  +  2H2O.    Gelbe  Nädelchen. 

—  Ba.CioH4S06  +  3V2H2O.    Gelbrothe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Ueber  Oxy-(?-Naphtochinonsulfonsäuren  und  ihre  Verwendung  für  Thiaziufarbstoffe 
s.  auch:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  87  900;  Frdl.  IV,  458;  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  83970; 
Frdl.  IV,  464. 

8-Oxynaphtochmon(l,2)-Disulfonsäure(3,6)  CioHgOgSj  =  CioH302(OH)(SOsH)2. 
B.  Durch  Oxydation  von  Aminochromotropsäure  (Spl.  Bd.  11,  S.  597)  mit  Salpetersäure 
(D:  1,48)  unter  Eiskühlung  (Hantower,  Täuber,  B.  31,  2158).  —  Giebt  mit  Toluylen- 
diamin  ein  Azin.  —  Na2.CioH409S2.  Goldgelbe  Prismen  (aus  SO^/giger  Essigsäure).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  gelbe,  wässerige  Lösung  wird 
von  Spuren  Soda,  Kalk  oder  Aetzalkalien  blauroth,  von  grössei-en  Mengen  ätzenden 
Alkalien  wieder  gelb  gefärbt. 

3)  Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  397,  Z.  7  v.  u.  als  *  1,8-Naphtochinon  aufgeführte,  von 
Melduln  und  Hughes  erhaltene  Product  ist  Bi-n-Naphtochinon  (S.  331)  und  daher  hier  Mt 
streichen;    vgl.  Liebermann,  Schlossbeuq,  B.  32,  546;   Meldola,  B.  32,  868. 
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2.  *  Methylnaphtochinon  CiiHgO,  =  CHs.C6H3<  {S.398). 

CO.CH 
*(?-Bromcarmin  CiiH604Br8  (S.  398).  Darst.  Man  löst  5  g  Carminsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1227)  in  50  g  öOVoiger  Essigsäure  und  trägt  bei  Zimmertemperatur  unter  Rühren 
16g  Brom  allmählich  ein;  nach  15-stdg.  Stehen  im  Eisschrank  wird  überschüssiges  Brom 
durch  V2-stdg.  Erwärmen  der  Lösung  entfernt;  nach  dem  Abfiltriren  von  etwas  a-Brom- 
carmin  wird  die  Flüssigkeit  in  viel  Eiswasser  eingetragen;  der  hierbei  ausfallende  hell- 
gelbliche Niederschlag  wird  auf  Thon  getrocknet  und  dann  unter  Kühlung  in  wenig 
33 "/o ige  Kalilauge  eingetragen;  nach  kurzem  Erwärmen  scheidet  sich  das  braunrothe 
Kaliumsalz  ab,  das  noch  feucht  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt  wird;  schliesslich  wird 
das  (?-Bromcarmin  aus  kaltem  Aceton  durch  Wasser  ausgespritzt  (Liebermann,  Höring, 
WiEDEEMANN,  J5.  33,  156).  —  p - Tol uidinsalz  CnH504Br3.C7H9N.    Rothe  Nadeln. 

3.  *  Chinone  Cii,H,o02  (s.  sos). 

2,6-Dimethylnaphtochmon(l,4)  (CH3)2CioH4(:0)2.  B.  Durch  Erwärmen  von 
in  Eisessig  gelöster  2,6-Dimethylnaphtoesäure(l)  (Spl.  Bd.  II,  S.  868)  mit  NajCrgOy  (Baeyeb, 
Villiger,  B.  32,  2444).  —  Gelbe  Prismen  aus  Essigester.  Schmelzp.:  137  —  138".  Mit 
Wasserdampf  flüchtig  unter  Verbreitung  eines  chinonartigen  Geruches.  Wird  von  KMn04 
zu  Trimellithsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1167)  oxydirt. 

4.  *  Chinone  CiäHieO^  (S.  398). 

C0.C.CH(C2Hs), 
2-Aethopropylnaphtochinon(l,4)    CsH4<_       ••  .     3-Chlornaphto- 

CO.CH 

ehinon(l,4)-Acetylaeeton(2)  Ci5Hi,04Cl  =  C,oH40jCl.CH(CO.CH8)2.  B.  Aus  2,3-Di- 
chlor-l,4-Naphtochinon  (S.  275)  und  Natrium-Acetylaceton  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1016)  in  Alkohol 
(Michel,  B.  33,  2405).  —  Gelbe  Blätter  (aus  70%igem  Alkohol).     Schmelzp.:  131  —  1320. 

^        ^CO CO 

4-Aethopropylnaphtochinon(l,2)  CgH4<^     -,     ri  '     •     3-Chlornaphto- 

C[CH(C2H5)2] :  CH 

chinon(l,2)-Aeetylaceton(4)  C,5H,i04Cl  =  ^^^^<^\Gii(C()(m\'^^^'^-  ^-  "^"^ 
3,4-Dichlornaphtochinon(l,2)  (S.  282)  oder  3-Ch]or-4-Bromnaphtochinon(l,2)  (S.  282)  und 
Natrium-Acetylaceton  (Hptw.  Bd.  I,  S.  in  Alkohol  (Hirsch,  B.  33,  2415).  Beim  üurch- 
saugen  von  Luft  durch  eine  mit  Natriumäthylat  versetzte  Lösung  von  3-Chlor-^-Naphto- 
chinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  390)  und  Acetylaceton  in  Alkohol  (H.).  —  Rothe  Nadeln  aus 
Eisessig.  Schmelzp.:  217  —  218".  Natriumalkoholat  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün. 
Lösung  in  Natronlauge  und  Soda  grün,  in  conc.  Schwefelsäure  carminroth. 
3 -Bromnaphtochinon  (1,2) -Acetylaceton  (4)  Ci5Hn04Br  = 

C8H4<^prpo/pQ  pri  ,  n^CBr.  B.  Aus  3,4-Dibromnaphtochinon(l,2)  (S.  282)  und  Natrium- 
Acetylaceton  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1016)  in  Alkohol  oder  beim  Durchleiten  von  Luft  durch 
eine  mit  Natrium-Acetylaceton  versetzte  alkoholische  Lösung  von  3-Bromnaphtochinon(l,2) 
(Hptw.  Bd.  ITI,  S.  391)  (H.,  B.  33,  2417).  —  Tiefrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
211".  Natriumäthylat  färbt  die  alkoholische  Lösung  olivgrün;  Lösung  in  Natronlauge  und 
Soda  braunroth,  in  conc.  Schwefelsäure  carminroth. 

E.   *  Chinone  Cji^n-i^^^  {S.  398-403). 
I.  *Chinone  c.^Yi^o^  (S.  S98). 

l-I'henylbenzochinon( 2, 5)  (Biphenylmonochinon)  CgHg 

B.     Durch  Oxydation  von  5-Amino-2-Oxybiphenyl   (Spl.   Bd.  II,  S.  538)  ^ y 

mit  K^CrjOj  +  H2SO4  (Borsche,  B.  32,  2987;   Ä.  312,  220).    —   Braun-     0:<(  ^:0 

gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  107—108"  (B.);  Schmelzp.:  Ccorr.)  112-113^  ^^=/ 

(Hill,  Häle,  B.  33,  1242).    Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  ziemlich 
in  Wasser.     Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln, 
speciell  SOj,  entsteht  als  Zwischenproduct  das  Chinhydron  (s.  u.);  bei  weiterer  Reduction 
bildet  sich  2,5-Dioxybiphenyl  (Spl.   Bd.  II,  S.  602). 

Chinhydron  des  Phenylbenzochinons  Ci,^H80j,  -{-  Ci^HioOg.  B.  Durch  Reduction 
von  Fhenylbenzochinon  mit  SOj  oder  durch  Oxydation  von  2,5-Dioxybiphenyl  (Spl.  Bd.  II, 
S.  602)  mit   Chromsäure   oder   durch   Vermischen   äquimolekularer   Mengen   von    Pheuyl- 
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benzochinou  und  2,5-Dioxybiphenyl  (B.,  Ä.  312,  221).  —  Schwarze  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 174—176". 

Monoxim  des  Phenylbenzochinons  CeH5.C6H3(0)(:NOH)  s.  5  -  Nitroso  -  2  -  Oxy- 
biphenyl,  Spl.  Bd.  U,  S.  538. 

Benzoylderivat  des  5-Nitroso-2-Oxybiphenyls  (Phenylbenzochinonmonoxims,  vgl. 
oben)  CtgHigOgN.  Braungelbe  Blätteben  (aus  Chloroform  -j-  Alkohol).  Schmelzp.:  174" 
bis  175"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in 
Alkohol  (BoRSCHE,  A.  312,  217). 

l-Phenyl-3,6-Dianilmobenzochinon(2,5)  Ca^HigO^Nj  =  CeH02(NH.C6H5)i.C6H5. 
B.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  0,4  g  Phenylbenzochinon  und  1,2  g  Anilin  in  10  ccm 
Alkohol  eine  Stunde  auf  dem  VVasserbade  (Borsche,  A.  312,  222).  —  Schwarze  Nadeln  aus 
Essigsäure.    Schmelzp.:  195  —  196".    Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol. 

Dioxyphenyl-Oxybenzochinon  C12H8O5  =  0<i,{Oa)E^Gn.C^Y{^{OR\.  B.  Beim  Stehen 
von  o-Benzochinonlösung  (S.  254)  (Jackson,  Koch,  Am.  26,  23).  Durch  elektrolytische 
Oxydation  von  Brenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S.  545)  (Torrey;  vgl.  J.,  K.).  —  Schwarzes, 
amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  allmählich  oberhalb  170".  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Chloroform.  Wird  von  starken  Säuren  nicht  angegritien. 
Löst  sich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  stickstoffhaltiges  Product.  Giebt 
ein  schwarzes  Bleisalz  Pb.CijHaOg. 

Tribenzoylderivat  CssHjoOa  =  0.,C6H2(0.C0.C6H6).C6H3(0.C0.C6H5)j.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  warme  alkalische  Lösung  des  Dioxyphenyl-Oxy- 
benzochinons  (s.  0.)  (J.,  K.,  Am.  26,  26).  —  Lichtgelbes,  amorphes  Pulver  ohne  be- 
stimmten Schmelzpunkt.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Alkohol,  Wasser  und 
Alkalien. 


3.  *Chinone  c^^E.^fi^  {S.  398-403). 

*Chinone  C15H14O3  {S.  398— 400).     1)  *Lapachol  (S.  398— 399).     Constitution: 

CO.C.CH,,.CH:C(CH3)2  ,    ,  „       ,       ^ 

C6H4<        ■•  [2-Metho(23)-buten(22)-yl-3-Oxynaphtochinon(l,4)-, 

CO.C.OH 

vgl.:  Hooker,  Soe.  69,  1356].      Beim   Kochen    mit  JodwasserstofFsäure  -{-  Phosphor  ent- 
stehen «-  und  (9-Lapachan  (S.  289 — 290)  und  etwas  j9-Binaphtyl. 

CO.C— CHj 
2)  *a-Lapachon  C6H4<^        )A  r»  P-iu /-i  tj     (S.  400).      Beim   Kochen  mit  Jodwasser- 

CO.C.O.CH.CgHy 

stolFsäure  entsteht  «-Lapachan  (S.  289). 

O.CH(C8H,).CH2 


3)  *(?-Lapachon  C6H4< 


.C= 


CO^ 


CO 


{S.400).  {Liefert  mit  HJ}  (?-Lapachan  (S.290). 


♦Oxylapachol  Ci5H,404  [S.  402).     a)  *a-Derivat,  Lomatiol  {S.  402).  Constitution: 
0 


CII:CH.C(0H)(CH3), 
OH 


'2 


(HooKER,  Soe.  69,  1382). 


0 


b)  *j?-Derivat,  Isolomatiol  {S.  402).      Stereoisomer  mit  Lomatiol  (so.)?  (H.,  Soe. 
69,  1882). 

*Anhydrid,  Dehydrolapachon  CigHigOs  (S.  402,  Z.  14  v.  u.).     Constitution: 
0 i 


/ 


CH:CH.C(CH3)2 


)0 


(H.,  Soe.  69,  1382). 


0 


0 


c)  *Oxy-j?-Lapachon  {S.  402).     Constitution: 


CH2.CH(OH).C(CH8), 


8 '3 


0 


(H., 


o 


Soe.  69,  1368). 

S.  402,  Z.  6  V.  u.  statt:  „Dioxykydrolapaehon''^  lies:  ,,Dioxykydrolapaehol". 
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; 


CH2.CH(OH).C(CH3)2 


d)  Oxy-ct-Lapachon  C15H14O4  = 
B.  Man  verreibt  allmählich  lg  Acetoxy-a-Lapachon 
(s.  u.)  mit  150  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. 
H2SO4,  3  Vol.  Wasser),  kocht  6  Minuten  und  kühlt  rasch 
ab  (H.,  Soc,  69,  1374).  —  Gelbe  Kryställchen.  Schmelz- 
punkt: gegen  187".  Geht  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Alkalien  in  Dioxyhydrolapachol  (s.  u.j  und  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  in  Isopropylfuran-«-Naphtochinon  (s.  u.)  über. 

Acetoxy-K-Lapachon  C,7H,g05  =  C15H13O4.C2H3O.  B.  Entsteht  neben  Isopropyl- 
furan-«-Naphtochinon  (s.  u)  bei  20  Minuten  langem  Kochen  von  12  g  Dioxyhydrolapa- 
chol (s.u.)  mit  100  ccm  Essigsäure  und  5  ccm  Schwefelsäure  (D:  1,84)  (H.,  Soc.  69, 
1371).  Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  Alkohol.  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 179,5".  Wird  von  verdünnten  Alkalien  in  Essigsäure  und  Dioxyhydrolapachol 
zerlegt,  kann  aber  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Essigsäure  und  Oxy- 
a-Lapachon  (s.  0.)  gespalten  werden. 

S.403,  Z.19  V.  u.  statt:  ,,104,5— 10 5, 5""  lies:  „164,5—165,5'^''. 

CO.C.CH2.CH|OH).C(OH)(CH3), 
*  Dioxyhydrolapachol  C,,U,,0,  =  C8H4<^^  C  OH  ^^'  ^^^' 

Z.  17  V.  u.).  B.  Beim  Kochen  von  Oxy-a-Lapachon  oder  dessen  Acetylderivat  (s.  o.)  mit 
Natronlauge  von  l7o  (.Hooker,  Soe.  69,  1374).  —  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  Isopropylfurau-a-Naphtochinon  (s.  u.).  Beim  Kochen  mit  Eisessig  -f- 
Vitriolöl  entsteht  derselbe  Körper  neben  Acetoxy-«-Lapachon  und  wenig  Anhydrodioxy- 
hydrolapachol  (s.  u.).      Conc.  Schwefelsäure  allein  erzeugt  Isopropylfuran-j^-Naphtochinon. 

CO.C.CH,.CH.C(CH3)2 
Anhydrodioxyhydrolapaehol  C15H14O4  =  C6H4<        "        '  lo-I  •     ■^-     ^^^' 

steht  in  kleiner  Menge  neben  Acetoxy-a-Lapachon  (s.  0.)   aus  Dioxyhydrolapachol  (s.  0.), 

H2SO4  und  Essigsäure  (H.,  Soc.  69,  1378).    Wird  dem  Reactionsproduct  durch  Natronlauge 

von  l^/o  entzogen.   —   Gelbe   Nädelchen   aus  Alkohol.     Schmelzp.:  190,5 — 191".     Löslich 

in  Alkalien  mit  carmoisinrother  Farbe. 

C0.C.CH:C.CH(CH3), 
Isopropylfuran-a-Naphtochinon  C15H12O3  =  C6H4<^        ••  •  '.    B.    Bei 

*/4-stdg.  Kochen  von  8  g  Dioxyhydrolapachol  (s.  o.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(200  ccm  Vitriolöl  +  400  ccm  Wasser)  (H.,  Soc.  69,  1372);  das  beim  Stehen  auskrystalli- 
sirende  Product  wird  1  Tag  mit  Natronlauge  von  1  "/^  digerirt.  —  Beim  Kochen  von 
Oxy-«-Lapachon  (s.  o.)  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  H2SO4  und  2  Vol.  Wasser)  (H.).  — 
Kanariengelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110".  Lösung  in  Vitriolöl  intensiv  car- 
moisinroth.   Geht  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Oxyisolapachol  (S.  290)  über. 

Isopropylfuran-j?-Naphtochinon  C15H12O3  = 
B.  Entsteht  neben  dem  «-Derivat  (s.  o.)  beim  Auflösen  von 
Dioxyhydrolapachol  oder  Oxyisolapachol  (S.  290)  in  conc. 
Schwefelsäure  (H.,  Soc.  69,  1376).  Bei  längerem  Stehen  von 
Isolapacholbromid  [erhalten  durch  Verdunsten  eines  Gemisches 
aus  10  g  Iso-/?-Lapachol  (S.  290),  gelöst  in  65  ccm  Chloroform, 
und  7  g  Brom  in  30  ccm  Chloroform]  mit  Alkohol  (H.).  Wird 
leichter  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  von  2,5  g  Oxyisolapa- 
chol in  100  ccm  Essigsäure  und  80  ccm  Wasser  mit  2,5  g  Zinkstaub  und  40  ccm  Salzsäure 
[1  Vol.  Salzsäure  (D:  1,2)  u.  3  Vol.  Wasser]  5  Minuten  kocht,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
0,65  g  CrOg  (in  25  g  Wasser)  versetzt.  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  94—95".  Löst  sich 
in  Vitriolöl  blaugrün;  dabei  entsteht  etwas  Isopropylfuran-a-Naphtochinon.  Wandelt  sich 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  von  1  "/o  und  beim  Behandeln  mit  conc.  Salzsäure  in  Oxy- 
isolapachol um. 

Lapachane  CisHjgO.  B.  Die  «-  und  j?- Verbindung  (s.  u.)  entstehen  beim  Erhitzen 
von  1  Tbl.  Lapachol  (S.  288)  mit  1  Tbl.  rothem  Phosphor  und  4  Thln.  Jodwasserstoffsäure 
(D:  1,7)  (HooKER,  Soc.  69,  1365).  —  Das  Gemisch  siedet  bei  310". 

a)  a-Lapachan; 
B.  Beim  Erwärmen  von  20  g  a-Lapachon  (S.  288)  mit 
20  g  rothem  Phosphor  und  110  ccm  Jodwasserstoffsäure 
(D:  1,5)  (H.).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112,5" 
bis  113,5".  -  Pikrat  CigHieO.CgHsOjNg.  Rothe  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  140".  Massig  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 


0 


CH:C.CH(CH3), 
0 


o 


•  CH2 .  CH2  .C(CH3\ 


3  2 


•0 
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b)  j9-Lapachan: 
B.    Aus  (?-Lapachon  (S.  288),  analog  wie  ct-Lapacban  (S.  289)      /\/\  ptr   pu   nrPH  "> 
(H.).   —   Oel.    —    Pikrat    CigH.eO.CeHaOjNg.     öclimelzp.:      1        I         ■y^a^.K.tii.^KKya^h 
143  — 144".      Beim    Erwärmeu    mit    Vitriolöl    entsteht    eine 
intensiv  blaugrüne   Färbung  (Unterschied  von   ot-Lapachan- 
pikrat). 

CO.C.CH:CH.CH(CH3)2  .    , 

2)  *Iso-^-Lapachol    C6H4<       "  [2-Metho(2'')-buten(2>)-yl- 

CO.C.OH 

3-Oxynaphtochinon(l,4)]    {S.  403,  Z.  5  v.u.).     B.     Zu  der  Lösung  von    10g  2-Oxy- 

naphtochinon(l,4)  (.S.  277)  in  175  ccin  vcarmem  Eisessig  fügt  man  35  ccm  Isovaleraldehyd 

und    50  ccm   Salzsäure  (D:  1,2),  erhitzt  20  Minuten   auf  dem    Wasserbade  und   giesst  in 

Wasser  (Hooker,  Soc.  69,  1362).   —   Ziegelrothe  Nadeln   aus  Alkohol.     Schmelzp.:  120«'. 

Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Löslich  in  Kalilauge  mit  intensiver  Purpurfarbe. 

Absorbirt,  in  Chloroform  gelöst,  Brom;    beim  Stehen  des  Bromids   mit  Alkohol  entsteht 

Isopropylfuran-|^  Naphtochinon  (S.  289). 

Acetylderivat  C17H16O4  =  C15H13O2.O.C2H3O.    Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelz- 
punkt: 74"  (H.).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

CO.C.CH :  C(OH).  CH  (CH3)., 

Oxyisolapachol    C^^B^^O^  =  ^6^4.<r^r^'^  r^x^  •     ^-     ^^^    3-stdg. 

Kochen  von  6  g  Isopropylfuran-«-  oder  -(9  Naphtochinon  (S.  289)  mit  600  ccm  Natronlauge 
von  l"/o  (HooKEK,  Soc.  69,  1375);  man  leitet  nach  dem  Erkalten  2 — 3  Stunden  Luft 
durch  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure.  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  133,5—134**.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Löslich  in 
Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isopropylfuran-«-  und  -j9-Naphtochinon. 
Oxyisolapachole  sind  ferner  Lomatiol  und  Isolomatiol,   s.  S.  288. 

4.   2-Cyclohexylnaphtochinon(l,4)  C.eH,eO,  =  CeH<^^"'^"<CH':cH'>^"2 

3-Chlornaphtoehinon-2-Dihydroresorciii  C,6Hn04Cl  = 

C,oH402Cl.CH<^Q^J|2>CH2.     B.     Durch  kurzes  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew.  2,3-Dichlor 

1,4-Naphtochinon  (S.  275)  mit  l^g  Mol.  Gew.  Natrium-Dihydroresorcin  in  Alkohol  (Michel, 
B.  33,  2409).  —  Gelbliche  Krystallflitter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  258".  Ziemlich  schwer 
löslich.     Natriumäthylat  färbt  die  alkoholische  Lösung  fuchsinroth. 

F.  *Chinone  Cri^^^r^-i^O^  iS.  403-404). 


I.    *AcenaphtenchirTon  CuHeO^  =  |  {S.  403—404).     Liefert    beim    Erhitzen 


CO .  CO 
mit  o-Diaminen  Chinoxalinderivate  (Amtola,  Recchi,  R.  A.  L.  [5]  8  I,  209). 

Monureid  CiaHgOaNg  ^  CioH8<:^-      HN  ß      i  g  Acenaphtenchinon ,    100  ccm 

CO 
Alkohol,    5g  Harnstoff  und  8g  geschmolzenes  Natriumacetat  werden  zum  Sieden  erhitzt 
(Ampola,  Recchi,  R.  ä.  L.  [5]  8  I,  216).  —  Weisse  Blättchen.    Schmelzp.:  210".    Unlöslich 
in  allen  Solventien,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  mit  Säuren. 

/C<gN>co 

Diureid  C14H10O2N4  =  C,oH6<'    |      uv  •     B.    Ein  Gemisch  von  3  g  Acenaphten- 

chinon  und  9  g  Harnstoff  wird  im  Oelbad  auf  ca.  270"  erhitzt  (A.,  R.,  R.  A.  L.  [5]  8  I, 
217).  —  Rothbraun  gefärbter  Körper.  Sehr  wenig  löslich  in  Essigsäure,  unlöslich  in 
anderen  Solventien,  unter  Zersetzung  schmelzend. 

P,^(N02)N^ßQ 

N-Dinitroderivat  des  Diureids  C14H8O6N6  =  CioH6<         ww  •    ^    1  g  vom 

\c<™>co 
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Diurei'd  des  Acenaphtenchinons  (S.  290)  wird  mit  50  ccm  conc.  Salpetersäure  (D:  1,52) 
in  Einschmelzröhren  8  Stunden  auf  100—110"  erhitzt  (A.,  R.,  R.  A.  L.  [5]  8  I,  218).  — 
Krystallinisches,  gelbes  Pulver.  Ziemlich  löslich  in  Essigsäure  und  Alkohol,  bei  300" 
noch  nicht  geschmolzen. 

Hydrazinderi  vate     des    Acenaphtenchinons.        Peri-Naphtoylhydrazime- 

CO 
thylen  CiaHgONa  ==  CioH6<^  •      NH .     B.     Aus  Acenaphtenchinon    und  Hydrazinhydrat 

in  siedendem  Alkohol  (neben  einem  hochschmelzenden  Product  und  etwas  rothem  Harz) 
(Bebend,  Herms,  J.  pr.  [2]  60,  13;  vgl.  H.,  G.  1899!,  114).  —  Wetzsteinartige,  mikro- 
skopische Spiesse  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  140".  Zersetzt  sich  bei  165", 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem  Wasser.  Sehr  beständig 
gegen  siedendes  Wasser  und  verdünnte  Säuren.  Reagirt  mit  Aldehyden.  Oxydation  mit 
HgO  liefert  in  geringer  Ausbeute  Feri-Naphtoylazomethylen  (s.  u.).  Daneben  entstehen 
Krystalle  vom  Schmelzp.:  94 — 102".  Hydrazinhydrat  ergiebt  Peri-Naphtylenbishydrazi- 
methylen  (s.  u.).     Conc.  Schwefelsäure  färbt  violett. 

CO 
Peri-Naphtoylazomethylen  CiaHgONa  ^  CioH6<^ •      N.     B.     Aus  der  Hydiaziver- 

bindung  (s.  o.)  durch  HgO  in  siedendem  Benzol  in  geringer  Ausbeute  (neben  viel  unver- 
ändertem Ausgangsraaterial  und  einem  hellgelben  Product  vom  Schmelzp.:  94"  bis 
102")  (B.,  H.,  J.  pr.  [2]  60,  16;  vgl.  H.,  C.  1899  1,  114).  —  Rothgelbe  Spiesse  au.s 
Ligroin.  Schmelzp.:  79  —  80".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier,  unlöslich  in 
Wasser.  Verpufft  bei  schnellem  Erhitzen.  Durch  Brom  entsteht  Peri-Naphtoyldibrom- 
methylen  (S.  144). 

m-Nitrobenzal Verbindung  des  Peri-Naphtoylhydrazimethylens  CigHuOaNj  = 

CO 
CioH6<^  ■      N  .     B.    Aus  Peri-Naphtoylhydrazimethylen  (s.  o.)  und  m-Niti  o- 

C<^>CH.CeH,.N02 

benzaldehyd  (S.  10)  bei  100"  (B.,  H.,  J.  pr.  [2]  60,  15;  vgl.  H.,  C.  1899  T,  114).  —  Stroh- 
gelbe, mikroskopische  Nädelchen  aus  Nitrobenzol.  Schmelzp.:  253"  (unter  Zersetzung). 
Schwer  löslich  in  heissem  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem 
Nitrobenzol.  Bildet  mit  Hydrazinhydrat  die  Mono-m-nitrobenzal Verbindung  des  Peri- 
Naphtylenbishydrazimethylens  (s.  u.). 

Peri-Naphtylenbishydrazimethylen  C12H10N4  =  CjoHg^^  j      \iu'     B-     ^^^  P^'i" 

^NH 
Naphtoylhydrazimethylen  (s.o.)  und  Hydrazinhydrat  in  Alkohol   bei   100"  (B.,  H.,  J.  pr. 
[2]  60,  20;   vgl.   H.,  C.  1899  I,  114).    —    Hellgelbe    Nadeln    (aus   verdünntem   Alkohol). 
Schmelzp.:  192".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser.     Reagirt 
mit  2  Mol.  Aldehyden. 

Mono  -  m  -  nitrobenzalverbindung     des     Peri -  Naphtylenbishydrazimethylens 

NH 

C<- 

C19H13O2N6  =  CioHg/  I      ^^  (?).      B.      Aus    der    Nitrobenzalverbindung 

^C<->CH.CeH,.N02 

N 

des  Peri-Naphtoylhydrazimethylens  (s.  0.)  und  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  bei  110"  (B., 
H.,  J.  pr.  [2]  60,  19;  vgl.  H.,  C.  1899  I,  114).  —  Gelbe,  quadratische  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 215 — 216"  (unter  Zersetzung). 

Bis -m- nitrobenzalverbindung        des        Peri -Naphtylenbishydrazimethylens 

C<^>CH.C6H,.N02 
C^ßHieO^Ne  =  CioH6<^  I     ^  (?).       B.      Aus     Peri-Naphtylenbishydrazi- 

^C<->CH.C6H4.N02 

N 

methylen  (s.o.)  mit  2  Mol.  m - Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  (B.,  H.,  J.  pr.  [2]  60,  21;  vgl. 
H.,  C.  1899  1,  115).  —  Tafeln  und  Prismen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  246".  Leicht 
löslich  in  heissem  Nitrobenzol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether. 

19* 


29'2  \III,404-406\     X.  »CHINONE.  [Juli  1903. 

G.  *Chinone  Cna2n-2oO,iS.  404-459). 

Ueber  Farbstoffe  aus  Nitroanthrachinonen  vgl.  S.  295  —  296  bei  1,5-Dinitro- 
anthracliinon. 

In  den  Nitroanthrachinonen  wird  die  Nitrogruppe  durch  Einwirkung  von  Mercap- 
tanen  in  Gegenwart  von  Alkali  gegen  den  Mereaptanrest  ausgetauscht  (Bayer  &  Co., 
D.K.P.  116951;    C.  19011,  210). 

Nitroanthrachinonmonosulfonsäuren  geben  mit  aromatischen  Aminen  Monoarylmono- 
aminoanthvachinonmonosulfonsäuren  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  113011;  C.  1900 II,  464). 

Aminoanthrachinone  und  Sulfonsäuren  derselben.  1  -  Arylaminoanthra- 
chinone  entstehen  aus  1-Halogenanthrachinonen  durch  Einwirkung  von  Arylaminen  (Bayer 
&  Co.,  D.R.P.  131538;  C.  1902  1,  1342).  Sie  geben  mit  wasserentziehenden  Mitteln 
acridinartige  Substanzen  (B.  &  Co.,  D.R.P.  126  444;  C.  1902  1,  78).  —  Diaryldiamino- 
anthrachinone  entstehen  durch  Condeusation  von  Dinitroanthrachinonen  mit  Aminen  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf,  D.R.P.  106227;    C.  1900  1,  739). 

Monoarylaminoanthrachinonsulfonsäuren  entstehen  aus  Nitroanthrachinonsulfonsäuren 
durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aminen  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  113011;  C.  1900  II,  464). 

Aminoanthrachinone  (sowie  Amiuooxyanthrachinone)  gehen  durch  Behandlung  mit 
Formaldehyd  und  Sulfiten  in  Säurefarbstofie  über  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  112115; 
G.  1900  II,  651). 

Aus  den  Diaminoanthrachinonen  oder  deren  Sulfonsäuren  entstehen  durch  Oxydntiofi, 
z.  B.  mit  Braunstein ,  Persulfaten ,  Salpetersäure  u.  s.  w.,  Diaminooxyanthrachinone  bezw. 
deren  Sulfonsäuren  (B.  &  Co.,  D.R.P.  106034;   C.  1900  1,  739). 

Diaminoanthrachinonsulfonsäuren  geben  bei  der  Behandlung  mit  überschüssigem 
Halogen  in  saurer  oder  neutraler  Lösung  Halogendiaminoanthrachinone  (Bad.  Anilin-  u. 
Sodaf,  D.R.P.  114840;  C.  1900  II,  1092;  vgl.  auch  D.R.P.  108274,  113292;  C.  1900  1, 
1080;   1900  II,  654). 

Durch  Nitrirung  entstehen  aus  den  Diaryldiaminoauthrachinonen  orangefarbige  bis 
rothe  Nitroderivate  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  111866,  121155;  C.  1900  II,  649;  1901 II,  76). 
Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  schwefelsaurer  Lösung  werden  die  Diamino- 
anthrachinonsulfonsäuren  in  blauviolette  und  braunviolette  Farbstoffe  übergeführt  (ß.  A.- 
u.  S.,  D.R.P.   108  873;    C.  1900  1,   1214). 

Bromaminoanthrachi  none  entstehen  aus  Nitroanthrachinonen  durch  Erhitzen  mit 
Bromwasserstoff  oder  mit  HBr  liefernden  Agentien  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf,  D.R.P.  128845; 
C.  1902  I,  506). 

Halogendiaminoanthrachinone  entstehen  aus  Diaminoanthrachinonsulfonsäuren  durch 
Behandlung  mit  überschüssigem  Halogen  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  (Bad.  Anilin-  u. 
Sadof,  D.R.P.  114840;  0.190011,1092).  Die  Halogenderivate  der  Diaryldiaminoanthra- 
chinone,  aus  letzteren  durch  Einwirkung  von  Halogen  darstellbar,  enthalten  das  Halogen 
in  reactionsfähiger  Form.  Sie  gehen  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  primären 
aromatischen  Aminen  in  grüne  bezw.  blaue  Farbstoffe  über  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  106  227, 
109261,  120898,  121121;  G.  1900  1,  739,  1216;  19011,  1255,  1396);  Sulfurirung  dieser 
Farbstoffe:  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  116546;  C.  19011,  75.  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  und  Borsäure  entstehen  Farbstoffe  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  113934;  G. 
1900  II,  796). 

Oxyanthrachinone.  Erhitzt  man  Lösungen  der  Alkali-  oder  Erdalkali-Salze  der 
Anthrachinonsulfonsäuren  mit  den  Hydroxyden  der  alkalischen  Erden  unter  Druck,  so 
entstehen  die  entsprechenden  Oxyanthrachinone  ohne  Bildung  höher  hydroxylirter  Anthra- 
chinonderivate  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  106  505;    C.  1900  1,  741). 

In  Oxyanthrachinonen  können  die  Hydroxylgruppen  gegen  Arylaminogruppen  aus- 
getauscht werden,  wenn  man  sie  mit  Arylaminen  in  Gegenwart  von  Borsäure,  Salzsäure, 
HBr,  HFl,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Essigsäure,  Benzoesäure,  Chlorzink  u.  s.  w.  auf 
100"  oder  höher  erhitzt  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  86150;  Frdl.  IV,  308).  Auch  gelingt  die 
Reaction  ohne  Condensationsmittel  (B.  &  Co.,  D.R.P.  86  539;  Frdl.  IV,  313)  und  zwar 
besonders  leicht  bei  Nitrooxyanthrachinonen  (B.  &  Co.,  D.R.P.  89090;  Frdl.  IV,  314). 
Sulfurirung  der  entstandenen  Producte:  B.  &  Co.,  D.R.P.  84  509;  Frdl.  TV,  325.  Zu  den- 
selben Producten  (grüne  Farbstoffe:  Chinizaringrün ,  Chinizaringrünsulfonsäure)  gelangt 
man,  wenn  man  die  Oxyanthrachinone  (bezw.  ihre  Sulfonsäuren)  zu  Leukoverbindungen 
reducirt,  letztere  mit  primären  aromatischen  Aminen  condensirt  und  die  Condensations- 
producte  wieder  oxydirt  (B.  &  Co.,  D.R.P.  91150,  95547,  95625,  98011;  Frdl.  IV,  316; 
V,  292,  294). 

Bei  der  Oxydation  der  niedriger  hydroxylirten  Anthrachinone  durch  MnOg  +  H2SO4 
erhält  mau  Producte,   welche  durch  schweflige  Säure  zu  den  hoch  hydroxylirten  Anthra- 
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chinonen  reducirt  werden  und  aus  letzteren  leicht  wieder  durch  Luftoxydatiou  in  alka- 
lischer Lösung  entstehen,  daher  als  die  zugehörigen  Chinone  („Anthradichinone") 
aufgefasst  werden  (B.  &  Co.,  D.R.P.  66153;  Frdl.  III,  215).  Condensation  dieser  „Anthra- 
dichinone" mit  Phenolen  bezw.  Salicylsäure  vgl.:  B.  &.  C,  D.R.P.  70284;  FnU.  III,  230. 
Einwirkung  von  NHg  auf  die  „Anthradichinone":  B.  &  Co.,  D.R.P.  62019,  64876,  65569, 
68112;   Frdl.  III,  235-239. 

Aus  den  niedriger  hydroxylirten  Anthrachinonen  entstehen  durch  Behandlung  mit 
hochprocentiger  rauchender  Schwefelsäure  unterhalb  60*'  Schwefelsäureester  von  hoch  hydro- 
xylirten Anthrachinonen  (Tetraoxy-,  Pentaoxy-,  Hexaoxy-Anthrachinone).  Diese  Schwefel- 
säureester werden  durch  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zu  den  hoch  hydroxvlirten 
Anthrachinonen  verseift  (B.  &  Co.,  D.R.P.  60855,  62531;  Frdl.  III,  198,  199;  vgl.'BoHx, 
Grabe,  B.  23,  3739;  R.  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  237;  Gattermänn,  J.  pr.  [2]  43,  246). 
Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  diese  Schwefelsäureester  vgl.:  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  61919,  65  650;  Frdl.  III,  233,  234.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  hoch 
hydroxylirten  Anthrachinone  selbst:  B.  &  Co.,  D.R.P.  72  204;  Frdl.  HI,  239. 

Die  Ueberfiihrung  der  niedriger  hydroxylirten  Anthrachinone  in  höher  hydroxylirte 
Anthrachinone  gelingt  besonders  gut  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Gegen- 
wart von  Borsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  81481,  81959;   Frdl.  IV,  272—273). 

Polyoxanthrachinone  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Ammoniumpersulfat  in  Gegen- 
wart von  Ammoniak  stickstoffhaltige  Farbstoffe  (B.  &  Co.,  D.R.P.  79  680;  Frdl.  TV,  305. 
In  Gegenwart  von  schwefligsauren  Salzen  entstehen  bei  solcher  Oxydation  Sulfonsäuren 
der  stickstofihaltigen  Farbstoffe  (B.  &  Co.,  D.R.P.  82  346;  Frdl.  IV,  307). 

Bromhaltige  Polyoxyanthrachinone  entstehen  bei  Behandlung  von  Oxyanthra- 
chinonen  mit  hochprocentiger  rauchender  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Brom  (B.  &  Co., 
D.R.P.  99314;    C.  1899  1,  399). 

In  vielen  Nitrooxyanthrachinonen  bezw.  ihren  Sulfosäuren  lässt  sich  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Borsäure  die  Nitrogruppe  gegen  Hydroxyl 
austauschen  (B.  &  Co.,  D.R.P.  125579;  G.  1901II,  1188). 

Bildung  von  Polyoxyanthrachinonsulfonsäuren  durch  Oxydation  von  Amino- 
oxyanthrachinonsulfonsäuren  mit  Superoxyden,  Ferrisalzen,  Persulfaten  u.  s.  w.:  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  104  244;    G.  1899  II,  923. 

Aminooxyanthrachinone  können  aus  Polyoxy anthrachinonen  durch  Einwirkung 
von  NHg  erhalten  werden  (Bater  &  Co.,  D.R.P.  72  204;  Frdl.  III,  239).  Aminooxy- 
anthrachinonsulfonsäuren  entstehen  durch  directe  Sulfirung  der  Aminooxyanthrachinone 
oder  durch  Einwirkung  von  NHg  auf  Polyoxyanthrachinonsulfonsäuren  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
97  637;    G.  1898  II,  690. 

Bildung  von  Diaminodioxyanthrachinondisulfousäuren  durch  Erhitzen  von  Dinitro- 
dioxyanthrachinonen  mit  Sulfiten:  B.  &  Co.,  D.R.P.  103395;  C.  1899  II,  549.  1,4-Aryl- 
aminoanthrachinonsulfonsäuren  werden  aus  der  4-Nitro-l-Öxyanthrachinonsulfonsäure(2) 
(S.  301)  durch  Erhitzen  mit  507oiger  Essigsäure  und  Arylaminen  gewonnen  (B.  &  Co., 
D.R.P.  127438;  G.  1902  1,  339). 

Werden  die  Anthrachinonderivate  (Nitro-,  Oxy-,  Halogen-,  Sulfonsäure- Derivate)  mit 
Sulfiden  oder  Persulfiden  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  bis  zum  Eintritt  der  völligen 
Wasserlöslichkeit  erhitzt,  so  entstehen  schwarze,  Baumwolle  direct  färbende  Farbstoffe 
(Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  95484;    G.  1898  I,  815). 

Zur  *LiEBERMANN-KosTANECKi'schen  Regel  bezüglich  der  Beizfärbung  durch  Oxyanthra- 
chinone  (S.  406,  Z.  25  v.  o.)  vgl.:  Liebermann,  B.  34,  1562;  35,  1490;  Büntrock,  B. 
34,   2344. 

I.  *  Chinone  c^^b.^0^  {S.  406— 448). 

1)  * Anfhrachinon  C6H4<qq>C6H4  (8.406—439).     {Darstellung  im  Grossen  .  .  .  . 

(Kopp,  J.  1878,  1188};  vgl.  Frdl.  I,  301—302).  Reinigung  mittels  flüssiger,  schwefliger 
Säure:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  68474;  Frdl.  III,  194.  —  Molekulare  Verbrennungswärme 
bei  constantem  Druck:  1548,5  Cal.  (Valedr,  BI.  [3]  19,  514).  Wird  in  schwefelsaurer 
Lösung  von  Ammoniumpersulfat  zu  2  -  Oxyanthrachinon  (S.  300)  und  dann  zu  Alizariu 
(S.  302)  und  Chinizarin  (S.  304)  oxydirt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure 
in  Gegenwart  von  Borsäure  erst  Chinizarin,  dann  Purpurin  (S.  311)  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
81960;  Frdl.  IV,  274).  Durch  Erhitzen  des  Authrachinons  mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  75— 95  7o  Anhydridgehalt  unter  Zusatz  von  Borsäure  auf  Temperaturen  von 
60—120"  erfolgt  stufenweise  Hydroxylirung  zu  Anthrarufin  (S.  305),  Alizarinbordeaux 
(S.  314)  und  Hexaoxyanthrachinon  (S.  314)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  101220;  G.  1899  I,  959). 
Auch  durch  Oxydation   mit  KCIO4  in  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Hexaoxyanthi-achinon 
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(B.  &  Co.,  D.R.P.  86  969;  Frdl.  IV,  277).  Reagirt  nicht  mit  Aethylmercaptan  (Tabouriech, 
Bl.  [3]  25,  314).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  und  wasser- 
entziehendeu  Mitteln  (Chlorzink)  einen  alkalilöslichen  braunen  Farbstoff  und  einen  alkali- 
unlöslichen rothen  Farbstoff' (Deichler,  D.R.P.  108836;    G.  1900  1,  1212). 

Verbindung  Al2Brg.Ci4H802.  B.  Aus  Aluminiumbromid  und  Anthrachinon  in 
siedendem  CSa  (Kohler,  Am.  27,  253).  —  Ziegelrothes ,  krystallinischea  Pulver.  Unlös- 
lich in  CSg,  löslich  in  heissem  Benzol  mit  blutrother  Farbe.  Krystallisirt  aus  Benzol 
mit  2  Mol.  Krystallbenzol  in  blutrothen  Nadeln;  diese  Verbindung  Al2Br8.C,4H802.2C8He 
verliert  das  Benzol  [allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ebenso  beim  Eintragen  in 
CSj  oder  Ligroin. 

Monoureid  des  Anthrachinons  CsHi^OaNj  =  C0<^8y*>C<^g>C0.    B.    Man 

erhitzt  Anthrachinon  mit  dem  Dreifachen  seines  Gewichtes  an  Harnstoff  einige  Stunden 
auf  300"  (Grimaldi,  G.  27  I,  242).  —  Amorphe  Verbindung.  Löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  unverändert  fällbar;  wird  bei  320*'  braun 
und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung.  Entwickelt  beim  Kochen  mit 
Alkali  NH3. 

N-Dinitroderivat  C^HsOßN^  =  CO<g62^>C<^J^Q2Kco  ?.  B.  Durch  Er- 
wärmen des  Urei'ds  (s.  0.)  mit  Salpetersäure  (G.,  G.  27  I,  244).  —  Gelbe  Nadeln.  Ziem- 
lich löslieh  in  kaltem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

Anthrachinonoxim  CaH4<^^  ^'  -^^^^yC^U^  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  409—410. 

Oxim  des  Anthrachinonmonoureids  CigHuOaNs  =  OH.N:C<Q«JJ*>C<JJg>CO. 

B.  Aus  dem  Ure'id  (s.  0.)  und  Hydroxylamin  in  Eisessiglösung  (Grimaldi,  G.  27  I,  224). 
—  Krystallinisch. 

*Anthrachinonchlorid    C,4H80Cl2  =  G6B.i<^^^yC^Yi^    (S.  408).      Liefert    mit 

Benzol  -j-  AlClg  Diphenylanthron  (Haller,  Gdyot,  Bl.  [3]  17,  877). 

*Chloranthrachinon  C14H7O2CI  =  C6H3C1(C0)2C6H4  {S.  408).  a)  *2-Chlor- 
anthtrachinon  (im  Eptw.  Bd.  III,  S.408,  Z.  14  v.  0.  als  3-Chloranthraehinon  bezeichnet). 
B.  Durch  Erhitzen  von  4'-Chlorbenzophenoncarbonsäure(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1000)  mit 
conc.  Schwefelsäure  auf  160«  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  75288;  Frdl.  III,  260). 

b)  1 -Chloranthrachin  on.  B.  Aus  diazotirtem  1-Aminoanthrachinon  (S.  296)  durch 
Kupferchlorür  -f  Salzsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  131538;  C.  19021,  1342)  —  Glänzende, 
schwach  gefärbte  Nadeln  (aus  Toluol).  Leicht  löslich  in  Toluol,  Eisessig  und  Nitrobenzol, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  braungelb.  Beim 
Erhitzen  mit  Arylaminen  entstehen  a  - Arylaminoanthrachinone. 

* Dichloranthracliiiion  C14H8O2CI2  {S.  408).  c)  1,5-Dichloranthrachinon  C3H3CI 
(C0)2C8H3C1.  B.  Aus  diazotirtem  1,5-Diaminoanthrachinon  (S.  297)  durch  Kupferchlorür 
+  Salzsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  131538;  C.  19021,  1342).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus 
Toluol).  Schmelzp.:  232**.  Leicht  löslich  in  Nilrobenzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 
Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  rothgelb.  Beim  Erhitzen  mit  Arylaminen  entstehen  die 
1,5-  Bisary  laminoanthrachinone. 

d)  l,8(?)-Dichloranthrachinon  CeH3Cl(CO)2C6H3CI.  B.  Man  erhitzt  die  salz- 
saure Lösung  der  Diazoverbindung  des  l,8(?)-Diaminoanthrachinons  (S.  297)  (B.  &  Co., 
D.R.P.  131538;  G.  19021,  1342).  —  Gelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Nitrobenzol, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol.     Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  gelb. 

1,2,4-Trichlorantliraeliinon  C14H5O2CI3  =  C6H4(C0)2CeHCl3.  B.  Durch  kurzes 
Erhitzen  von  3,4,6-  (oder  3, 5, 6-)  Trichlor-2-Benzoylbenzoesäure  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  200"  (Grabe,  Rostowzew,  B.  34,  2113).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Chloroform  oder 
Alkohol).  Schmelzp.:  185,5".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in 
Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

*Bromanthraehinon  Ci4H702Br  =  C6H4(C0)2C6H3Br  (S.  409).  a)  *l-Brom- 
anthrachinon  {S.  409).  B.  Aus  diazotirtem  1-Aminoanthrachinon  (S.  296)  durch  Kupfer- 
bromür  -|-  Bromwasseratoffsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  131538;  C.  1902  I,  1342).  —  Die 
Lösung  in  Schwefelsäure  ist  gelb. 

*Dibromanthraehinon  Ci4He02Br2  (8.409).  a)  *a-Dibromanthrachinon  (8.409, 
Z.  11  v.o.).  Schmelzp.:  245"  (im  Original  JPerkin,  80c.  37,  555}  laut  Privatmittheilung 
durch  Druckfehler  entstellt). 
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b)  *j?-Dibromanthrachinon  {S.409,  Z.  23  v.o.).  Schmelzp.:  274—275"  (im  Original 
|Perkin.  Sog.  37,  556 1  durch  Druckfehler  entstellt).  Verhallengegen  rauchende  Schwefel- 
säure:   Bayer  &  Co.,  D.R.P.  69  835;  Frdl.  III,  211. 

*Tetrabromantlirachinone  Ci4H402Br4  {S.  409).     c)  Tetrabromanthrachinon(?). 

B.  Durch    Einwirkung    von    Brom    auf   in    rauchender  Schwefelsäure    gelöstes   Anthra- 
chinou  und  Krystallisiren  des  Rohproductes  aus  Nitrobenzol  (Bayer  &  Co.,  D.K.P.  107  721; 

C.  19001,  1176).   —   Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  295».     Löslich  in   heissem  Nitrobenzol. 
Griebt   mit  Arylamineu   violette   Farbstoffe  (B.  &  Co.,  D.R.P.  107730;    G.  1900  1,  1180). 

Heptabromanthrachinone  CuHOaBr^.  Vgl.  Bayer  &  Co.,  D.R.P,  107  721,  107  730, 
131724;   a  1900  1,  1176,  1180;  19021,  1884. 

*l-Nitroanthrachinon  C,4H,04N  =  C6H4(CO),C6H3.N02  (Ä  410).  Die  im  Hptw. 
Bd.  in,  S.  410  als  l-Nitroanthraehinon  (Z.  5  v.o.)  und  als  a-Nüroanthrachinon  {Z.  20  v.o.) 
aufgeführten  Verbindungen  sind  identisch  (vgl.:  Grabe,  Blümenfeld,  B.  30,  1117).  Darst. 
Man  kocht  50  g  Anthrachinon  mit  500  g  Salpetersäure  (D:  1,4)  2  Stunden,  verdünnt  mit 
Wasser  und  krystallisirt  2  Mal  aus  Eisessig  (Perlin;  vgl.  Möller,  Z.  El  Gh.  7,  797). 
—  Schmelzp.:  228°  (corr.).  Beim  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  entsteht 
1-Methoxyanthrachinon  (S.  300)  (Höchster  Farbw.  D.R.P.  75  054;  Frdl.  III,  268).  Beim 
Erhitzen  mit  Eisessig  und  Brom  auf  150"  entsteht  ein  Amino-Dibromanthrachinon  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  128  845;  G.  1902  I,  506).  Liefert  beim  Kochen  mit  Phenolen 
in  Eisessig  in  Gegenwart  von  Condensationsmitteln  Additionsproducte  (mit  Resorcin  ein 
solches  vom  Schmelzp.:  194",  mit  Pyrogallol  ein  solches  vom  Schmelzp.:  164")  (Deichler, 
D.R.P.   109344;   G.  1900  II,  360). 

*Dinitroanthrachinon  C14H6O6N2  =  Cj4Ha02(N02)i  {S.  410—412).  a)  *«(1,8?)- 
Dinitroanthrachinon  {S.  410).  Trennung  von  1,5-  und  Ö-Dinitroanthrachinon:  Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  72685;  Frdl.  III,  256.  —  Schmelzp.:  258  —  263"  (Möller, 
Z.  Fl.  Gh.  7,  799).  {Wird  von  conc.  Kalilauge  nicht  angegriffen},  von  alkoholischer  Kali- 
lauge in  ein  Nitrooxy anthrachinon  übergeführt  (Höchster  Farbw.  D.R.P.  73860;  Frdl.  III, 
268).  Giebt  mit  Arylaminen  zuerst  Arylaminonitroanthrachinone,  dann  Bisarylamiuoanthra- 
chinone  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.   126  542;  G.  1901 II,  1373). 

c)  *l,5-Dinitroanthrachinon  (S.  411 — 412).  Trennung  von  «-  und  (5-Dinitro- 
authrachinon:  B.  A.-  u,  S.,  D.R.P.,  72  685;  Frdl.  III,  256.  —  Bei  der  Reduction  mit  SnClz  + 
Natronlauge  entsteht  zunächst  1,5-Dihydroxylaminoanthrachinon  (S.  298)  und  dann  1,5-Di- 
aminoanthrachinon  (S.  297).  Bei  der  Reduction  mit  Phenylhydrazin  -|-  Alkohol  entsteht 
1,5-Nitrohydroxylaminoanthrachinon  (S.  299).  Darstellung  von  schwarzen,  wasserlöslichen 
Baumwollfarbstoffen  durch  Behandlung  von  Dinitroanthrachinon  mit  Alkalisulfiden  oder 
Polysulfiden:  B.  A-  u.  S.,  D.R.P.  91508;  Frdl.  IV,  291.  Durch  folgeweises  Erhitzen  mit 
rauchender  (bis  40  "/f,  SOa-Gehalt)  und  conc.  Schwefelsäure  entstehen  blaue  Beizenfarb- 
stoffe („Anthracenblau")  (B.  A.- u.  S.,  D.R.P.  67102,  71435,  72685,  76941;  Frdl.  III, 
254  ff.;  IV,  285).  Wendet  man  hochprocentiges  Anhydrid  an,  so  entstehen  ebenfalls 
blaue  Beizenfarbstoffe,  die  indess  verschieden  von  den  mit  Hülfe  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  hergestellten  sind  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  89144,  94125;  Frdl.  IV,  288,  290). 
Erhitzt  man  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  10 — 50  "/q  SO3  eben  bis  zum  Verschwinden 
des  1,5-Dinitroanthrachinons,  so  entsteht  wahrscheinlich  l-Nitro-5-Nitroso-8-Oxyanthra- 
chinou  (B.  &  Co.,  D.R.P.  104282;  Frdl.  V,  276).  Erhitzt  man  mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  10 — 50"/(,  SO3  bis  zur  Wasserlöslichkeit,  so  enthält  die  Schmelze  ein  chinon- 
imidartiges  Zwischenproduct,  welches  beim  Eingiessen  der  Schmelze  in  Wasser  Hexaoxy- 
anthrachinondisulfonsäure  (S.  315),  beim  Eingiessen  in  schweflige  Säure  enthaltendes  Wasser 
Diamiuoanthrachrysondisulfonsäure  (S.  313)  liefert  (B.  &  Co.,  D.R.P.  105  567;  Frdl.  V,  277; 
D.R.P.  115002;  C.  1900  II,  1094).  Ueber  Farbstoffe,  welche  aus  partiell  reducirtem 
1,5-Dinitroanthrachinon  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen,  siehe: 
B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  76  262,  87  729,  88083,  92  800,  92  998;  Frdl.  III,  257;  IV,  283,  285, 
286.  Bei  verhältnissmässig  niederer  Temperatur  erfolgt  die  Umwandlung  von  Dinitro- 
anthi-achinon  (bezw.  nitrirtem  Methylanthrachinon  oder  nitrirten  Oxyanthrachinonen)  in 
wasserunlösliche  Beizenfarbstoffe  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei 
Gegenwart  von  Schwefel  oder  Schwefelsesquioxyd  (B.  &.  Co.,  D.R.P.  96197,  101486; 
Frdl.  IV,  292;  V,  280).  Darstellung  grünblauer  Beizenfarbstoffe  aus  den  Einwirkungs- 
producten  von  warmer  conc.  Schwefelsäure  auf  Dinitroanthrachinon  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniaklösung  (bezw.  Aminen)  auf  höhere  Temperatur:  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  77  721, 
90720;  Frdl.  IV,  281,  282.  Ueberführung  des  Dinitroanthrachinons  in  Farbstoffe  durch 
Behandlung  mit  rauchender  hochprocentiger  Schwefelsäure  und  der  so  gewonnenen 
Zwischenproducte  mit  Ammoniak:  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  94125;  G.  1898  I,  296.  Oxydation 
mit  heisser  Schwefelsäure  von  66"  Be.  in  Gegenwart  von  Borsäure  führt  zu  einem  Product, 
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das  zum  grossen  Theil  aus  Hexaoxyanthrachinon  (S.  314)  besteht  (B.  &  Co.,  D.R.P.  79  768, 
81244,  81245;  Frdl.  IV,  294,  295,  296).  Durch  gleichzeitige  Behandlung  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  Borsäure  und  Schwefel  entsteht  ein  blauer,  beizenfärbender  Farbstoff, 
welcher  verschieden  ist  von  den  Farbstoffen ,  die  bei  Anwendung  eines  der  Eeagentien 
entstehen  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  109613;  C.  1900  II,  299);  wendet  man  hierbei  Schwefel- 
säure von  45 "/o  SO3  und  eine  Temperatur  von  140 — 170"  an,  so  erhält  man  ein  wasser- 
lösliches Product,  das  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  unter  Abspaltung  der  Sulfo- 
gruppe  in  einen  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoff  übergeht;  letzterer  bildet  kanthariden- 
glänzende  Nädelchen  (aus  Eisessig)  und  löst  sich  in  Natronlange  mit  blauer,  in  Alkohol 
mit  gelblichrother  Farbe  und  starker,  gelber  Fluorescenz  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  121315; 
C.  1901 1,  1397).  Die  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Eeductionsmitteln  und  Borsäure  dargestellten  blauen  Beizenfarbstoffe  (vgl.  oben) 
werden  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Alkali  (Natronlauge)  in  grün- 
blaue, walkechte  Farbstoffe  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  119959;  C.  19011,  1128),  durch  Er- 
hitzen mit  conc.  Lösungen  fixer  Alkalien  in  rothblaue,  walkechte  Farbstoffe  (B.  A.-  u.  S., 
D.R.P.  120622;  C.  19011,  1187)  übergeführt.  Erhitzen  des  Dinitroanthrachinons  mit  conc. 
Schwefelsäure  und  Borsäure  in  Gegenwart  von  aromatischen  Aminen  führt  zu  grünblauen 
Beizenfarbstoffen  (B.  &  Co.,  D.R.P.  83085;  Frdl.  IV,  298).  Durch  conc.  Schwefelsäure, 
Natriumnitrit  und  Borsäure  entsteht  a-Nitrochinizarin  (S.  305)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  90041; 
Frdl.  IV,  301).  Durch  Erhitzen  mit  Nitrosylsulfat  und  Schwefelsäuremonohydrat  auf  ISO" 
entsteht  eine  stickstoffhaltige,  schwefelfreie  Substanz  (braungelbes  Pulver;  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser;  in  H2SO4  oder  Aceton  gelbroth  löslich), 
welche  sich  in  heisser  Natronlauge  oder  Sodalösung  mit  violetter  Farbe  löst  (H.  F.,  D.R.P. 
113676;  C.  1900  II,  831).  Dinitroanthrachinon  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  zuerst 
l-Anilino-5-Nitroanthrachinon,  dann  1,5-Dianilinoanthrachinon  (B.  &  Co.,  D.R.P.  126542; 
G.  1901 II,  1373). 

S.  4J2,  Z.  9  v.o.  müssen  die  Formeln  lauten:  „C^^H^.,  O^^N^  =  GT^iH^O^{OH\{NE,^i. 
O.CiAO,JOH\.NH^". 

d)  ö-Dinitroanthrachinon.  B.  Durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf 
Anthrachinon  neben  1,5-  und  «-Dinitroanthrachinon  (s.  0.)  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  72685;  Frdl. 
III,  256).  —  Gelbe  Schüppchen  aus  Eisessig.  Schmelzp. :  ca.  300".  Löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Ueber  Chlornitroanthrachinone  vgl.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  126  803,  127458,  127  459; 
C.  1902  I,  86,  506,  550. 

*Aminoanthraehiiion  Ci.jHgO^N  =  C6H4(CO)2C6H3.NH2  {S.  413).  a)  *l-Amino- 
anthrachinon  {S.  413).  B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  1-Nitroanthrachinon 
(S.  295)  (Möller,  Z.  El.  Gh.  7,  741,  797).  Beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  1-Anthracbinon- 
carbonsäureamid  mit  der  Lösung  von  1  Thl.  Brom  in  200  Thln.  0,7*'/oiger  wässeriger 
Kalilauge  (Grabe,  Blumenfeld,  B.  30,  1116).  —  Schmelzp.:  242—243"  (G.,  B.);  241"  (M.). 
Durch  Einwirkung  von  Halogen  entstehen  Halogenderivate  (Chlorid:  gelbrothe  Nadeln 
aus  Eisessig;  Schmelzp.:  217 — 219".  —  Bromid:  ziegelrothe  Nadeln  ar,s  Eisessig; 
Schmelzp.:  222"),  welche  durch  Behandlung  mit  Arylaminen  in  grüne  bis  blaue  Farbstoffe 
übergehen  (Bayer  &  Co,  D.R.P.  115048,  126392,  131528;  G.  1900  II,  1093;  1901 II, 
1374;  1902  I,  1383).  Beim  Behandeln  von  1-Arylaminoanthrachinon  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  entstehen  acridinartige  Substanzen  (B.  &  Co.,  D.R.P.  126444;  G.  1902  1,  78). 

*Acetylderivat  CieHnOgN  -=  Ci4H70<,.NH.C2H30  {S.  413).  Schmelzp.:  215"  (corr.) 
(G.,  B.). 

b)  *ö-Aminoanthrachinon  {S.  413,  Z.  25  v.o.)  (von  Böttger.  Petersen  und  Claus, 
Hertel)  ist  %u  streichen  (vgl.  G.,  B.,  B.  30,  1117). 

c)  *2-(m-)Aminoanthrachinon  {S.  413).  Durch  Verschmelzen  mit  Alkali  und 
nachfolgende  Einwirkung  von  Luft  entsteht  ein  blauer  Farbstoff  (Indanthren)  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  129845,  129847,  129848;  G.  1902  L  839). 

2-Dimethylaminoantliraehinon  CgHigOaN  =  C6H4<^q>C6H3.N(CH3)2.   B.    Beim 

Erhitzen  von  Dimethylaminobenzoylbenzoesäure  mit  conc.  Schwefelsäure  (Haller,  Guyot, 
G.r.  126,  1544;  D.R.P.  108837;  G.  19001,  1213;  Limpricht,  Seyler,  A  307,  312).  Man 
erwärmt  Dimethylaminobenzylbenzoesäure  mit  dem  12 -fachen  Gewicht  conc.  Schwefel- 
säure 27 — 29  Minuten  im  Wasserbade  auf  80"  und  oxydirt  die  in  100—150  Thle.  Wasser 
gegossene  Lösung  des  entstandenen  Dimethylaminoanthranols  unter  Erwärmen  mit  FeClg 
(auf  100  g  Dimethylaminobenzylbenzoesäure  350  ccm  FeClg-Lösung.  D:  1,30)  (H.,  G.,  Bl. 
|3]  25,  206;  vgl.  D.R.P.  112297;  G.  1900  II,  655).  —  Rothe  Nadeln  (aus  siedendem 
Toluol).  Schmelzp.:  181"  (H.,  G.).  Säulenförmige  oder  keilförmige  Krystalle,  1  Mol. 
H2O   enthaltend.     Monoklin.     Schmelzp.:  ISO"   (L.,  S.,  A.  307,  312).     Leicht  löslich  in 
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Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  kaum  in  Aether.  Schwierig  sublimirbar.  Giebt 
mit  den  Mineralsäuren  farblose,  durch  Wasser  leicht  zersetzbare  Salze.  Färbt  Wolle  in 
saurem  Bade  orangefarben. 

2-Diäthylaminoanthrachinon  CgHuOsN  =  C6H4(C0)2C6H3 .  N(C2H5)2.  B.  Aus 
Diäthylaminobenzylbpnzoesäure  bezw.  Diäthylaminobenzoylbenzoesäure  analog  der  Di- 
methylverbindung  fs.  o.)  (H.,  G.,  G.  r.  126,  1546;  Bl.  [3]  25,  208;  D.R.P.  108837,  112  297; 
C.  1900  1,  1213;  1900  II,  655).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  156».  Im  Liter  kalten 
Alkohols  lösten  sich  etwa  4  — 5  g. 

2-Aethylbenzylammoanthrachinon    C23H19O2N  =  CeHJG0\C^ll^.^{C2lii)iC^U^). 

B.  Aus  Aethytbt^nzylaminobenzylbenzoesäure  durch  Condensation  mit  conc.  Schwefel- 
säure bei  80"  und  Oxydation  des  dabei  entstehenden  Anthranola  mittels  FeClj  (H.,  G., 
Bl.  [3]  25,  208).  Aus  Aethylbenzylaminobenzoylbenzoesäure  durch  Schwefelsäure  bei  175" 
(Soc.  St.  Denis,  D  R.P.  114197,  114198;  C.  1900  II,  883,  884).  —  Rothe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  131".  Liefert  sehr  leicht  eine  (wahrscheinlich  in  der  Benzylgruppe 
substituirte)  Sulfonsäure. 

♦Diaminoanthraehinon  C14H10O2N2  =  Ci^HsOoCNHa).^  {S.  413—414).  a)  *a-(l,8?)- 
Diaminoanthrachinon,  Anthracenorange  {S.  413—414).  B.  Aus  a-Dinitroanthra- 
chinon  (S.  295)  durch  elektrolytische  Reduction  in  saurer  Lösung  (Möller,  Z.  El.  Ch.  7,  799). 
—  Tiefrothft  Nadeln.  Verhält  sich  gegen  Halogene  analog  dem  1,5-Diaminoanthrachinon 
(s.  u.)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  104901,  110768,  110769;  C.  1899  II,  1038;  1900  II,  50?,  510). 

d)  *l,5-Diaminoanthrachinon  {S.  414).  B.  Aus  1,5-Dinitroanthrachinon  (S.  295) 
durch  elektrolytische  Reduction  in  saurer  Lösnng  (M.,  Z.  El  Ch.  7,  798).  —  Liefert  beim 
Oxydiren  u.  a.  Di -p-aminoanthra rufin  (S.  306)  und  Diaminoanthrachryson  (vgl.  S.  313) 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  106034;  C.  1900  1,  73'9).  Chlorirung:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P. 
120898;  (7.19011,1255;  vgl.  auch:  B.  A.-u.S.,  D.R.P.  121685,125094;  Ü.  190111,78,1137. 
Durch  Behandlung  mit  Chlor  bezw.  Brom  entstehen  gut  krystallisirbare,  gelbrothe  Halogen- 
derivate, aus  welchen  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  halogen-  und 
schwefelhaltige,  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure in  Gegenwart  von  Borsäure  schwer  lösliche  gebildet  werden  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
104901,  110768,  110769;  G.  1899  II,  1038;  1900  II,  509,  510).  Verbindet  sich  mit  Form- 
aldehyd im  Verhältniss  von  1  Mol.  zu  2  Mol.  Aldehyd;  das  Condensationsproduct  bildet 
metallglänzende  Krystalle  (unlöslich  in  Wasser,  Salzsäure,  Ammoniak  und  Natronlauge; 
löslich  in  Alkohol  mit  rother,  in  Anilin  mit  gelbrother,  in  Nitrobenzol  mit  rothgelber 
Farbe;  die  Lösung  in  conc.  Schwefekäure  ist  rein  blau)  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  123  745; 
G.  1901 II,  670). 

1,5-Bis-sulfomethylammo- Anthraehinon  dsHi^OsN^S.,  ==  S03H.CH2.NH.C6H3(CO)2 
CgHg.NH.CHo.SOgH.  B.  Durch  Behandlung  von  1,5-Diaminoanthrachinon  (s.o.)  mit 
Formaldehyd  und  Sulfiten  oder  Bisulfiten  (B.  &  Co.,  D.R.P.  112115;  C.  19011,  651).  — 
Braunrothes  Pulver.  In  Wasser  mit  rother  Farbe  löslich.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure ist  intensiv  blau.  Färbt  Wolle  in  saurem  Bade  roth.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Brom  bezw.  halogenentwickelnden  Substanzen  entstehen  Halogenderivate,  welche 
Wolle  in  saurem  Bade  orangeroth  färben  (B.  A.- u.  S.,  D.R.P.  120265;  G.  19011,  1129). 
Diese  Halogenderivate  geben  mit  aiomatischen  Aminen,  insbesondere  p-Toluidin  und 
Anilin,  Coudensationsproductc,  deren  Sulfonsäuren  ungeheizte  und  cbromgtbeizte  Wolle 
in  blauen  bis  blaugrünen  Tönen  anfärben  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  120266;  G.  1901  I,  1129). 

e)  1,4-Diaminoanthrachinon.  B.  Durch  Reduction  von  4  Nitro-1-Aminoanthra- 
chinon  (S.  298)  (B  &  Co.,  D.R.P.  125  391;  C.  1901  II,  1219).  —  Monoarylderivate  des- 
selben entstehen  aus  1 -Amino  -  4  -  Oxyanthrachinon  (S.  300)  oder  aus  4-Nitro-l-Amino- 
anthrachinon    durch    Einwirkung   von  Arylaminen    (B.  &  Co.,    D.R.P.    125  578,    125  666; 

C.  1901  II,  1188,  1190). 

1, 4- Di -p-toluidino- Anthraehinon,  Chinizaringrün  C28H22O2N2  =  Ci4H602(NH. 
CgH^.CHg),,.  B.  Aus  Chinizarin  (S.  304)  und  anderen  1,4-Derivaten  des  Anthrachinons 
durch  Erhitzen  mit  p-Toluidin  (B.  &  Co.,  D.R.P.  86150;  Frdl.  IV,  310;  D.R.P.  125698, 
126803;  G.  1901  II,  1190;  1902  1,  86;  vgl.  auch  D.R.P.  91149,  91150,  91152,  92591, 
94  396;  Frdl.  IV,  315—320,  322).  —  Dunkelviolette  Nadeln  (aus  Eisessig).  Löst  sich  in 
Anilin  mit  grüner,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violettblauer  Farbe. 

Verbindung  C28H20ON2.  B.  Aus  1,4-Di-p-toluidinoanthrachinon  (s.  0.)  durch  wasser- 
entziehende Mittel  (B.  &  Co.,  D.R.P.  126444;  C.  1902  1,  78).  —  Dunkelrothe  Krystalle 
mit  grünem  Metallglanz.  Die  Lösung  in  Pyridin  ist  orangeroth,  in  Eisessig  oder  conc. 
Schwefelsäure  kirschroth, 

Ueber  Tetraaminoanthrachinon  s.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  125  578,  127  458,  127  495, 
127780:  G.  1901II,  1188;  1902  1,  152,  337,  506;  Höchster  Farbw.  126804,  127341: 
G.  1902  1,  86. 
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l,4-Dichlor-6-Dimethylaminoanthrachinon  C16HHO2NCI2  =  Cl2CeH2:(CO)2:C6H3. 
N(CH3)2.  B.  Man  erhitzt  10  g  4'-Dimethylaanuo-3,6-Dichiordiphenylmcthaucarbonsäure(2) 
(Spl.  Bd.  II,  S.  869  — 870)  mit  240g  66'>loiger  Schwefelsäure  2V2— 3  Stunden  auf  92« 
(Severin,  C.  r.  130,  1406).  —  Broncerothe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  188  ^  Löslich 
in  Essigsäure,  Benzol  und  Toluol,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aethei. 

l,4-Dichlor-6-DiäthyIaminoanthrachinon  CigHisOaNCla  =  Cl2C6H2:(CO)2:C8H3. 
NlCaHg^o.  B.  Analog  der  Dimethylaminoverbindung  (s.  0.)  (S.,  C.  r.  130,  1406).  —  Bronze- 
rothe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  175*'.  Löslich  in  Essigsäure,  Benzol  und  Toluol, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

l,2,3,4-Tetrachlor-6-Diäthylaminoanthrachinoii  C,8H,302NCl4  =  CeCl4:(C0)2: 
C8H3.N(C2H5)2.  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  der  3,4,5,6-Tetrachlor-4'-Diäthylaminodiphenyl- 
methancarbonsäure(2)  mit  der  10 -fachen  Menge  conc.  Schwefelsäure  und  Oxydation  der 
entstehenden,  mit  Wasser  verdünnten  OxanthranoUösung  mittels  FeClj  (Hallek,  Umbgrove, 
Bl.  [3]  25,  748).  —  Dunkelrothe  Nadeln  aus  Toluol.  Schmelzp.:  144°.  Löslich  in  Benzol, 
schwer  löslich  in  den  Alkoholen,  leicht  in  Eisessig.  Bildet  ein  grün  gefärbtes  Sulfat, 
welches  sich  mit  Wasser  rasch  zersetzt. 

Ueber  Tetrachlor-  und  Oktoehlor-1, 5-Diaininoanthrachinon  s. :  Bad.  Anilin-  u. 
Sodaf.,  D.E.P.  125094;   C.  1901 II,  1137. 

Dibroni-l,5-Diaminoanthrachinon  Ci4Hs02N2Br2  =  Ci4H4Br202(NH2)2.  B.  Man 
behandelt  1,5-Diaminoanthrachinon  (S.  297)  in  Eisessig  mit  überschüssigem  Brom  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  128573;  C.  1902  I,  550).  —  Schmelz- 
punkt: 274".  Durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  -f-  Bor- 
säure und  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  entsteht  ein  violetter  Farbstoff. 

Nitroaminoanthrachinon  C,4H804N2  =  Ci4H602(N02){NH2).  a)  4-Nitro-l-Amino- 
anthrachiuon  C6H4:(CO)2:C6H2(N02)(NH2).  B.  Aus  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  durch 
Verseifen  mit  Schwefelsäure  bei  90  —  100"  oder  direct  aus  AcetyM-Aminoanthrachinon 
(S.  296)  durch  Nitriren  bei  90—100»  (Bayer  &  Co.,  125391;  C.  1901 II,  1219).  —  Gelb- 
rothe  Nadeln  (aus  Epichlorhydrin).  Schmelzp.:  290  —  295°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  gelb.  Ist  in  Chinizarin  (S.  304) 
überführbar. 

Acetylderivat  CgHioOsNa  =  C8H4:(CO)2:C6H2(N02).NH.CO.CH3.  B.  Aus  Acetyl- 
1-Aminoanthrachinon  (S.  296)  durch  Nitrirung  bei  15»  (B.  &  Co.,  D.R.P.  125  391;  C.  1901 II, 
1219).  —  Goldgelbes  Krystallpulver  aus  Eisessig  oder  Pyridin.  Lange,  röthlichgelbe 
Nadeln  aus  Epichlorhydrin.  Schmelzp.:  256  —  258°.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Löslich  in  Eisessig, 
Anilin,  Pyridin  u.  s.  w.  mit  goldgelber  Farbe.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist 
rein  gelb- 

b)  5-Nitro-l-Aminoanthrachinon  N02.C6H3:(CO)2:C6H3.NH2.  B.  Aus  1,5-Di- 
nitroanthrachinon  (S.  295)  durch  Erhitzen  mit  NatriumbisulHt  auf  120  —  180°  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  78772;  Frdl.  IV,  305).  —  Rothe  Kryställchen.  Schmelzp.:  gegen  200°. 
Löslich  in  Alkohol.  In  Schwefelsäure  (70 "/J  mit  rother  Farbe  löslich,  die  beim  Stehen 
in  Blau  übergeht.  —  Arylderivate  entstehen  aus  1,5-Dinitroanthrachinon  durch  Ein- 
wirkung von  Arylaminen  (B.  &  Co.,  D.R.P.  126542;  C.  1901 II,  1373). 

Ueber  Dinitrodiaminoanthrachinon  s.  H.  F.,  D.R.P.  126804;  C.  1902  1,  86; 
B.  &  Co.,  D.R.P.  127  780;  C.  1902  I,  337. 

1-Hydroxylaminanthraehinon  C14H9O3N  ==  CeH4:(C0)2:C6H3.NH.0H.  B.  Bei  der 
Reduction  von  l  Mol. -Gew.  1-Nitroanthrachinon  (S  295)  mit  1  Mol. -Gew.  Zinuoxydul- 
natron  und  verdünntem  Alkohol  (2  Vol.  Wasser  zu  1  Vol.  Alkohol)  (Schmidt,  Gatter- 
MANK,  B.  29,  2943).  —  Braunrothe  Krystalle  aus  Aceton.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton, 
löslich  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe.  Mit  Vitiüolöl  entsteht  l-Amino-4-Oxyanthra- 
chinon  (S.  300). 

Dihydroxylaminanthraeliinon  C14H10O4N2  =  Ci4H602(NH.OH)2.  a)  1,5-Derivat. 
B.  Beim  Eintragen  der  Lösung  von  60  g  SnCl2  in  200  g  Wasser  +  200  g  Natronlauge 
von  34°  B6.  zu  in  0,5  Liter  Wasser  suspendirtem,  fein  vertheiltem  1,5-Dinitroanthrachinon 
(S.  295)  (Schmidt,  Gattermann,  B.  29,  2935;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  81694;  Frcll.  IV, 
302);  man  verdünnt  das  Product  mit  1  Liter  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  in  ein  Gemisch 
aus  1  Liter  conc.  Salzsäure  und  1  Liter  Wasser.  —  Dunkelbiaunrothe,  metallisch  grün- 
schimmernde  Nadeln  (aus  heissem  Pyridin  -\-  wenig  Holzgeist).  Zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und  Holzgeist,  leicht  in  heissem  Pyridin 
mit  blaurother  Farbe.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  blau  (charakteristisch).  Die  Lösung 
in  conc.  Salzsäure  ist  fast  farblos.  Beim  Erwärmen  mit  Zianoxydulnatron  entsteht  1,5-Di- 
jiminoanthrachinou  (S.  297).     Beim  Erhitzen  mit  H2SO4  entstehen  zwei   isomere  Diamino- 
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dioxyanthrachinone  (S.  306),  sowie  eine  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe  lösliche  Verbindung. 
Bromirung:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  127814;  C.  1902  1,  446). 

Dibenzoat  C^sHisOsN^  -=  CHHeOaCNH.O.CjHjO)^.  B.  Aus  1  Mol. -Gew.  1,5-Di- 
hydroxylaminoanthrachinon  (S.  298),  etwas  mehr  als  2  Mol.-Gew.  Benzoylchlorid  und  Alkali 
(S.,  G.,  B.  29,  2936).  —  Granatrothe  Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  188».  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 

Tribenzoat  CasH^.OjNj  =  Ci4H602(NH.O.C,H50).N(C,H50).O.C7H60.  B.  Aus  1,5-Di- 
hydroxylaminoanthrachinon  und  überschüssigem  Benzoylchlorid  in  stark  alkalischer  Lösung 
(S.,  G.).  —  Orangegelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  228". 

b)  l,8(?)-Dihydroxylaminoanthrachinon.   B.   Bei  der  Reduction  von  1,8-Dinitro- 

anthrachinon    (S.  295)    mit    Zinnoxydulnatron,    analog    dem    1,5-Derivat  (S.  298)  (S.,  G., 

B.  29,  2942).  —  Blätter  aus  Aceton.     Leicht  löslich  in  Aceton.     Die  Lösung  in  Natron- 

laugd  ist  grün. 

CO 
Nitrohydroxylaminoanthrachinon    C14H8O5N2  =  OH.NH.CeH3<^PQ>CeH3.N02. 

a)  1,5-Nitrohydroxylaminoanthrachinon.  B.  Durch  Erwärmen  von  10g  amorphem 
1,5-Dinitroanthrachinon  (S.  295)  mit  200  ccm  Alkohol  und  50  g  Phenylhydrazin  (Schmidt, 
Gattebmann,  B.  29,  2941).  —  Nadeln  (aus  Pyridin  -f  Holzgeist).  Leicht  löslich  in 
Pyridin  und  Aceton.     Löslich  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe. 

b)  l,8(?)-Nitrohydroxylaminoanthrachinon.  B.  Aus  10  g  1,8-Dinitroanthra- 
chinon  (S.  295),  30  g  Phenylhydrazin  und  200  ccm  Alkohol  (S.,  G.,  B.  29,  2942).  — 
Krystalle  (aus  Pyridin  -\-  Holzgeist).  Leicht  löslich  in  Pyridin,  schwer  in  Holzgeist,  unlös- 
lich in  kalter,  verdünnter  Natronlauge. 

*Anthrachinonsulfonsäure(2)  C14H8O5S  =  Ci,H702(SO.,H)  (Ä  414—416).  *Chlorid 
C^HyO^ClS  =  C,4H702.S02C1  (5.  415).  Verwendung  zum  Nachweis  primärer  Amine:  Hins- 
berg, B.  33,  3527. 

n-Heptylamid  CaiH^sO^NS  =  Ci4H7  02.S02.NH.C7H,5.  B.  Durch  Schütteln  von 
1  g  Heptylamin  mit  4  g  Anthrachinonsulfochlorid  (s.  0.)  in  verdünnter  Natronlauge  (H., 
B.  33,  3529).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Chloroform.  Färbt  sich  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  intensiv  gelb. 

Methylanilid  C2,Hi504NS  =  Ci4H,02.SO,.N(CH3).C6H5.  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  182".     Massig  löslich  in  heissem  Alkohol,  kaum  in  Wasser  (H.,  B.  33,  3529). 

*Anthraehinondisulfonsäure  Ci4H,08S2  =  C,4H602(S03H)2  {S.  416).  d)  *2,7-Di- 
sulfon säure  (S.  416).  B.  Durch  Oxydation  der  Anthracendisulfonsäure(2,7)  (Soc. 
St.  Denis,  D.R.P.  73961;  Fdrl.  III,  196). 

l-Nitrosoanthraehinonsulfonsäure(2)  C14H7O6NS  =  C6H4(CO)oC6H2(NO)(S03H). 
B.  Durch  Einwirkung  von  Ferricyankalium  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Hydroxyl- 
aminoanthrachinonsulfonsäure  (s.  u.)  bis  zum  Verschwinden  der  grünen  Farbe  (Wacker, 

B.  35,  6G8).  —  Durch  Traubenzucker  und  Natronlauge  wird  die  Hydroxylaminsulfon- 
säure  regenerirt.  —  Na.Ci4H80gNS.     Gelbe  Blättchen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

*Aminoanthraehinonsulfonsäure  Ci4H<,05NS  =  Ci4H6(NH2)02(S03H)  (Ä  417). 
a)  *l-AminoanthrachinonsuIfonsäure(2)  [S.  417).  Durch  Behandeln  in  verdünnter, 
wäcseriger,  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  mit  Benzylchlorid  bei  80—90"  entsteht 
ein  blauer,  benzylirter  P^arbstofF  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  115857;  G.  1900  II,  1190). 

b)  */?-Säure  (S.  417).  Beim  Verschmelzen  mit  Alkali  und  nachfolgender  Oxydation 
mit  Luft  entsteht  Indanthren  (vgl.  S.  296),  bei  Einhaltung  einer  Temperatur  von  150"  bis 
175"  eine   Sulfonsäure  des  Indanthrens  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  129  845,  129846; 

C.  1902  I,  839). 

Ueber  Tetraaminoanthrachinonsulfonsäuren  s.  Höchster  Farbw.,  D.R.P,  126  804, 
127  341;   C.  1902  1,  86, 

üeber  Halogenderivate  von  Amino-  und  Diamino-Anthraehinonsulfonsäuren 
s.  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  114262,  119362,  128196,  128753;  C.  1900  11,  1143;  19011,  867; 
1902  I,  507,  550;  B.  &  Co.,  D.R.P.  126393;  C.  1902  I,  85. 

l-Hydroxylaminoanthrachinonsulfonsäure(2)  Ci4H90eNS  =  C8H4(C0)2CeH2 
(NH.0H)(S03n),  B.  Man  erwärmt  1  Tbl.  l-nitroanthiachinon-2-sulfonsaures  Natrium 
(Hptw.  Bd,  lil,  S.  417)  in  20  Thln.  Wasser  mit  V2  Thl.  Traubenzucker  auf  45—50"  und 
fügt  2  Thle.  Natronlauge  (1:3)  hinzu;  man  säuert  die  tiefgrüne  Lösung  an,  filtrirt  warm 
und  salzt  mit  NaCl  aus  (Wackeb,  B.  35,  667).  —  Liefert  durch  Umlagerung  mit  conc. 
Schwefelsäure  4-Amino-l-Oxyanthrachinonsulfonsäure(3")  (S.  301),  mit  NaNOa  eine  schwer 
lösliche,  gelbe  Verbindung,  die  keine  Nitrosoreaction  zeigt,  durch  Oxydation  mit  Ferricyan- 
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kalium  Nitrosoanthrachinonsulfonsäure  (S.  299).  —  Na.Ci4Hy09NS.  Rothbrauner  Nieder- 
schlag.    Löslich  in  Alkohol  mit  rothbrauner  Farbe. 

*Oxyanthrachinon  C,4H803  =  Ci4H7  02(OH)  (S.  418—419).  Allgemeines  s.  S.  292—293. 

a)  *l-Oxyanthrachiuon,  Erythrooxyanthrachinon  (S.  418).  B.  Aus  1-Amino- 
anthrachinon  (S.  296)  mittels  salpetriger  Säure  in  conc.  schwefelsaurer  Lösung  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  97  688;  C.  1898  11,  696).  —  Oxydation  mittels  rauchender  Schwefelsäure: 
Bayer  &  Co.,  D.R.P.  67063:  Frdl.  III.  203. 

Methyläther  C^^^^^O^  =  C6H4<^q>C6H3(O.CH8).    B.   Durch  Kochen  von  1-Nitro- 

anthrachinon  (S.  295)  mit  methylalkoholiacher  Kalilauge  (H.  F.,  D.R.P.  75054;  Frdl.  III, 
268).  —  Hellgelbe  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  140— 145**.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  organischen  Solventien. 

b)  *2(m)-Oxyanthrachinon  {S.  418].  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  2  Thln. 
Ammoniumpersulfat  zu  einer  Lösung  von  1  Thl.  Anthrachinon  in  10  Thln.  Schwefelsäure 
von  66°  Be  (Wacker,  /.  pr.  [2]  54,  89).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  der  Lösungen  anthra- 
chinon-2-sulfonsaurer  Salze  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  415)  mit  Erdalkalihydraten  unter  Druck 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  106  505;  G.  1900  1,  741).  Giebt  bei  der  Behandlung  mit  conc. 
Schwefelsäure  und  salpetriger  Säure  in  Gegenwart  von  Borsäure  Chinizarin  (S.  304) 
(Bayer  &  Co..  D.R.P.  86  630;  Frdl.  IV,  301). 

*Aeetat  CiaHioO^  =  C,4H,02(O.CO.CH3)  {S.  418,  Z.  2  v.u.).  B.  Durch  Oxydation  von 
Diacetyl-2-Oxyanthranol(9)  mit  CrOg  in  Eisessig  (Bistrzycki,  Yssel  de  Schepper,  B.  31,  2794). 

*DibromoxyanthrachirLon  Ci4H803Br2  (S.  419).  h)  2,4-Dibrom-l -Oxyanthra- 
chinon,  Dibrom--Ery throoxyanthrachinon  C6H4(C0)2C8HBr2.0H.  B.  Aus  Erythro- 
oxyanthrachinonsulfonsäure  und  Brom  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  127  532;  C.  1902  1,  287),  — 
Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  233**.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunroth,  auf  Zusatz 
von  Borsäure  mehr  roth.  Lösung  in  Natronlauge  roth.  Tauscht  mit  primären  Aminen 
das  in  4-Stellung  befindliche  Bromatom  gegen  die  Arylaminogruppe  aus. 

*l,3-Dinitro-2-Oxyanthrachinon  C14H6O7N2  =  C,4H502(N02)2(OH)  (S.  419).  Durch 
Reduction  in  stark  alkalischer  Lösung  entsteht  1,2,3-Trioxyanthrachinon  (S.  309)  (Simon, 
D.R.P.  119  755;    C.  19011,  979). 

2-Brom-4-Nitro-l-Oxy anthrachinon  C,4H605NBr  =  C6H4(CO)2CeHBr(NO,)(OH). 
B.  Aus  4-Nitro-l-Oxyanthrachinonsulfonsäure(2)  (S.  301)  durch  Erhitzen  mit  Brom  und 
Wasser  auf  120»  (BAYer  &  Co.,  D.R.P.  127439;  C.  1902  1,  1032).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  roth,  in  conc.  Schwefelsäure  hellgelb,  auf 
Zusatz  von  Borsäure  rothgelb.  Bei  der  Einwirkung  von  Aminen  entstehen  zunächst  blaue 
Farbstofle  von  der  Formel  C6H4(CO)2.CeHBr(NHR)(OH),  bei  fortgesetzter  Einwirkung 
grüne  Farbstoffe  von  der  Formel  C6H4(CO)2C6H(NHR)2(OH), 

Nitrosonitrooxyanthrachinon  Ci4Hg06N2  =  OH        NO2 

B.    Durch  Behandeln  von  1,5-Dinitroanthrachinon  (S.  295)  mit  rauchen-     /\rio/^\ 
der   Schwefelsäure  von   30  »/q    Auhydridgehalt,    bis    das   Dinitroanthra-  | 

chinon  eben  verschwunden  ist  (B.  &  Co.,  D.R.P.  104282;  C.  1899  II,  924).  Uq 

—    Orangerothe,   glänzende   Krystalle    (aus    Epichlorhydrin).      Schmilzt     \/ 
gegen  250»  unter  Zersetzung.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und        NO 
Aceton,  leichter   in   heissem   Pyridin,  Epichlorhydrin   und   Nitrobenzol. 
Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  gelb,  in  verdünnter  Natronlauge  orangegelb  (beim 
Kochen  blaugrün).    Giebt  die  LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaction.    Durch  alkalische  Reduction 
entsteht  Diaminooxyanthrachinon. 

*Aminooxyanthraehinon  C14K9O3N  =  C6H4(CO)2CaH2(NH2)(OH)  (Ä  419  —  420). 
c)  l-Amino-4-Oxyanthrachinon.  B.  Durch  Erhitzen  von  Chinizarin  (S.  304)  mit 
Ammoniak  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  94396;  C.  1898  1,  543).  Durch  Condensation  von 
p-Amiuophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  mit  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  (B.  &  Co.). 
Durch  Behandlung  von  1-Nitroanthrachinon  (S.  295)  mit  Schwefelsesquioxyd  (B.  &  Co.). 
Durch  Einwirkung  von  Aminen  bei  Gegenwart  von  Borsäure  entstehen  Monoaryl-1,4- 
diaminoanthrachinone  (B.  &  Co.,  D.R.P.  125666;  G.  1901II,  1190). 

d)  l-Amino-3-Oxyanthraehinon  oder  3-Amino-l-Oxyanthrachinon  s.  Piir- 
piiroxantlnnamid,  Hptw.  Bd.  III,  S.  426. 

2,4-  oder  3,4-Dianilino-l-Oxyanthrachinon  C26H18O3N2  =  Ci4H602(0H)[NH.C6ll5)2. 
B.  Aus  Anilin  und  Purpurin  (S.  311)  [oder  2-Bromchinizarin  (S.  304),  oder  2-Anilino-l,4- 
Dioxyanthrachinou  (S.  305)]  durch  Erhitzen  mit  Borsäure  auf  130"  (B.  &  Co.,  D.R.P.  86150, 
86539;  Frdl.  IV,  308,  312;  D.R.P.  114199;  G.  1900  II,  884).  —  Krystalle  aus  Anilin.  Die 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  grünblau,  beim  Stehen  violett;  auf  Zusatz  von  Bor- 
säure erfolgt  kein  Farbenumschlag.    Sulfurirung:  B.  &  Co.,  D.R.P.  84509;  Frdl.  IV,  325. 
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5, 6,7, 8-Tetrachlor-3-Diäthylamino-l-Oxyanthrachinon  CisHiaOgNCU  =  CeCl4 
(CO)äC6H2[N(C2H5)2](OH).  B.  Durch  20  Minuten  langes  P:rhitzeu  von  3,4,5,6-Tetrachlor- 
4'-Diäthylamino-2'-Oxydiphenylmethancarbonsäure(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  996)  mit  der  acht- 
fachen Menge  Schwefelsäure  von  30  "/o  Anhydridgebalt  auf  dem  Wasserbade  und  Ein- 
giessen  der  Reactionsmasse  in  kaltes  Wasser  (Häller,  Umbgrove,  BL  [3]  25,  749).  — 
Bronceviolette  Schuppen  (aus  Eisessig  und  Alkohol).     Schmelzp.:  192**. 

2-Brom-4-p-Toluidino-l-Oxyanthraeliinon ,  Bromchinizarinblau  CaiHi^OjNBr 
=  CeH4(C0),CeHBr(NH.C6H4.CH3)(ÜH).  B.  Aus  Dibromerythrooxyanthrachinon  (S.  300) 
und  p-Toluidin  (B.  &  Co.,  D.R.P.  127532;  C.  1902  1,  287).  —  Blaue  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Die  Lösung  in  Anilin  ist  blau,  in  Schwefelsäure  grün,  auf  Zusatz  von  Borsäure 
blau.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäuremonohydrat  auf  100°  entsteht  eine  Sulfonsäure, 
welche  Wolle  in  saurem  Bade  blau  färbt. 

*  Oxyanthraehinonsulfonsäure  C14H8O6S  =  Ci4H602(OH)(S03H)  (Ä  420). 
Die  beiden  Absätze  S.  420,  Z.  33 — 22  v.  n.,  sind  hier  xu  streichen. 

c)  2-Oxyanthrachinonsulfonsäure(6).  B.  10  kg  « - anthrachinondisulfonsaures 
Natrium  (Hptw.  Bd.  III,  S.  416)  werden  mit  4  kg  gebranntem  Kalk,  der  mit  80  Liter 
Wasser  gelöscht  war,  8  —  10  Stunden  auf  160**  unter  Druck  erhitzt  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
106  505;  Frdl.  V,  276).  —  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  und  chlorsaurem  Kalium 
Flavopurpurin  (S.  312).  —  Saures  Natriumsalz.  Löst  sich  reichlich  in  heissem  Wasser 
mit  duukelgelber  Farbe  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten.  —  Neutrales  Natrium- 
salz. Aus  conc.  Lösung  des  sauren  Salzes  durch  überschüssige  Natronlauge  als  dunkel- 
rothe  Krystallmasse. 

d)  2-Oxyanthrachinonsulfon8äure(7).  B.  Aus  (?-anthrachinondisulfonsaurem 
Natrium  (Hptw.  Bd.  III,  S.  316)  durch  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  (H.  F.,  D.R.P.  106505; 
Frdl.  V,  276).  —  Bildet  ein  gelbes  saures  und  ein  dunkelrothes  neutrales  Natriumsalz. 
Liefert  mit  Natronlauge  und  Kaliumchlorat  Anthrapurpurin  (S.  312). 

4-Nitro-l-Oxyanthraehinonsulfonsäure(2)  C14H7OSNS  =  C6H4(C0).,C6H(N02) 
(0H)(S03H).  B.  Aus  1-Oxyanthrachinon  (8.  800)  durch  folgeweises  Suitiren  und  Nitriren 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  127  438;  C.  1902  1,  339).  —  Gelbe  Nädelchen.  Die  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  ist  hellgelb,  auf  Zusatz  von  Borsäure  gelbbraun,  die  Lösung  in  ver- 
dünnter Natronlauge  roth.  Mit  Aminen  entstehen  die  Sulfonsäureu  von  Arylamino- 
oxyanthrachinonen. 

*Aminooxyanthrachinonsulfonsäure  C,4H908NS  =  C^HsOj  (NH2)  (OH)  (SO3H) 
{S.  420).  c)  4-Amino-l-Oxyanthrachinonsulfonsäure(3).  B.  Durch  Behandeln 
von  a-Nitroanthrachinonsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  III,  S.  517)  mit  Schwefelsesquioxyd  (B.&Co., 
D.R.P.  101919;  C.  1899  I,  1173).  Durch  Erwärmen  von  1-Hydroxylammoanthrachinon- 
sulfonsäure(2)  (S.  299)  mit  Schwefelsäure  (Wacker,  B.  35,  668).  —  Durch  Condensation 
mit  primären  aromatischen  Aminen  entstehen  grüne  Farbstoffe.  —  K.Ci4Hg06NS. 

d)  Aminooxyanthrachinonsulfonsäure.  B.  Aus  f?  Nitroanthrachinousulfonsäure 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  417)  und  Schwefelsesquioxyd  (B.&Co.,  D.R.P.  105634;  G.  1900  I,  381). 
—   Durch  Condensation   mit  aromatischen  Aminen   entstehen  Chinizaringrünsulfonsäuren. 

3 -Diäthylamino-1- Oxyanthraehinonsulfonsäure (4?)  CigHijOgNS  =  CsH4(C0)2 
C8H(0H)(S03H).N(C2H5)2.  B.  Man  erwärmt  4'-Diäthylamino-2'-Oxydiphenylmethancarbon- 
säure(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  996)  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  30 "/o  Anhydridgehalt  auf 
etwa  100°,  giesst  das  Reactionsproduct  auf  Eis  und  fällt  aus  der  verdünnten  Lösung  durch 
Kochsalz  das  sulfonirte  Diäthylaminooxyanthrachinon  aus  (Haller,  Güyot,  BL  [8]  25,  209 ; 
D.R.P.  112  913;  G.  1900  II,  655).  —  Kupferglänzende  Nädelchen  (aus  conc.  wässeriger 
Lösung  und  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in 
Wasser.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Alkali  Diäthylaminodioxyanthrachiuon  (S.  305).  Aus 
der  wässerigen,  mit  Natriumacetat  versetzten  Lösung  fallen  auf  Zusatz  von  BaClj-, 
CaClg-  und  MgCla-Lösung  die  betreffenden  Salze  aus.  —  Ca(Ci8Hi606NS)2.  Kupfer- 
glänzende Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ba(Ci8Hi60eNS)2.  Schwarze, 
metallisch  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Phenyläther  des  1-Sulfhydrylanthraehinons  CooHiaOjS  =  C6H4(C0)2CsH4.S.C6H5. 
B.  Aus  1-Nitroanthrachinon  (S.  295)  und  Phenylmercaptan  in  Gegenwart  von  Alkali 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  116  951:  G.  1901  I,  210).  —  Orangerothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 185°. 

Tolyläther  des  1-Sulfhydrylanthrachinons  C21H14O2S  =  C,4H702(S.C7H7).  B. 
Aus  1-Nitroanthrachinon  (S.  295)  und  Tolylmercaptanen  in  Gegenwart  von  Alkali  (B.  &  Co.> 
D.R.P.  116951;  G.  19011,  210). 

a)  Orthotolyl-Verbindung.     Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  212°  (B.&Co.). 

b)  Paratolyl-Verbindung.     Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  226"  (B.&Co.). 
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*  Dioxyanthrachinon  C14H8O4  =  CiJi^O,2{OU).i{S.420—432).  a)  *l,2-Dioxy- 
anthrachinon,  Alizarin  CeH4(CO)2C8H2(ÜH)2  (S.  420—425).  B.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  1  Tbl.  Anthraehinon  in  10  Thln.  Schwefelsäure  von  66"  Be.  mit  6  bis 
7  Thln.  Ammoniumpersulfat  (Wacker,  J.  pr.  [2]  54,  90).  Entsteht  nehmen  viel  Hystazarin 
(S.  308)  beim  Erhitzen  der  3',4'-Dimethoxybenzophenoncarbon8äure(2)  oder  eines  G-emisches 
von  Brenzkatechin  und  Phtalsäureanhydrid  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  200 — 205"  bezw. 
180—200"  (Liebermann,  Hohenemser,  ß.  35,  1779).  Durch  2V2-stdg.  Erhitzen  von  Hysta- 
zarin mit  conc.  Schwefelsäure  auf  200 — 205"  (L.,  H.).  —  {Darstellung  im  Grossen: 
Kopp,  J.  1878,  1189};  vgl.  Frdl  I,  299—302,  308—309.  —  Molek.  Verbrennungswärme: 
1452,7  Cal.  (Valeür,  ä.  eh.  [7]  21,  567).  Wird  von  Ammoniumpersulfat  in  schwefelsaurer 
Lösung  zu  Purpurin  (S.  311)  oxydirt.  Auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  225"  entsteht  Purpurin  (L.,  IL).  Lässt  man  Alizarin,  in  seinem  300- 
fachen  Gewicht  Brom  gelöst,  3  Tage  bei  0"  stehen,  so  scheiden  sich  rothe  Krystalle  ab, 
die  alsbald  unter  Abgabe  von  Brom  (2  Mol. -Gew.  ?)  und  Bildung  von  Monobromalizarin 
(s.  u.)  verwittern  (L.,  Ruber,  B.  33,  1664). 

Zur  Constitution  der  Salze  und  Aether  vgl.:  Perkin,  Soc.  75,  453. 

Salze  (P.,  Soe.  75,  434):  NH4.C14H7O4.  Fällt  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
von  Alizarin  und  Ammoniumacetat  aus.  Violette  Nadeln.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Ali- 
zarin und  NH3.  —  Na.C,4H7  04.  Glänzende  violette  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol; 
in  Wasser  erst  bei  Siedetemperatur  löslich.  —  K.C14H7O4.  Gleicht  dem  Natriumsalz.  — 
Ca(Ci4H704)2.  Aus  dem  Monokaliumsalz  und  CaCla.  Violettes  Krystallpulver.  —  Ca. 
C14H6Ü4.  Wird  bei  mehrstündigem  Kochen  von  Alizarin  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Calciumacetat  in  Form  glänzender  Nadeln  erhalten  (P.,  Soc.  75,  454).  —  Ba(Ci4H704).2. 
Lachsrothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  W^asser.  Geht,  auf  160"  erhitzt,  in  eine  violette 
Modification  über. 

S.  421,  Z.  18  v.u.  statt:  „1,2,6,9- Tetraoxi/anihracJnnon-^^  lies:  „1,2.,5,8-Teiraoxy- 
anthrachinon  ". 

*  Methyläther  C15H10O4  =  C,4H602(OH)(O.CH8)  (5.  421-422).  a)  *  2-M  e  t  h  y  1- 
äther  (S.  421,  Z.  5  v.  u.).  B.  Aus  dem  Monokaliumsalz  des  Alizarins  (s.  0.)  und  Methyl- 
jodid  (P. ,  Soe.  75,  446).  Beim  Erhitzen  von  Alizarinnatrium  mit  Dimethylsulfat  auf 
150—160"  (Grabe,  Aders,  A.  318,  369).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  230—231" 
(corr.)  (G.,  A.);  224- 226«  (P.).  —  Na.Ci5H904.  Rother  Niederschlag.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt.     Giebt  weder  mit  CHjJ  noch  mit  (CH3)2S04  einen  Dimethyläther. 

*2-Aethyläther  C,6Hi204  =  C^^n^O^{0\i){0 .G^^W^)  {S.  422,  Z.  6  v.o.).  B.  Aus 
dem  Monokaliumsalz  des  Alizarins  (s.  0.)  und  C2H5J  durch  Erhitzen  auf  230"  in  Benzol- 
lösung (P.,  Soc.  75,  446). 

*  2-Acetylalizariii  CieH.oOg  =  Ci4H602(OH)(O.C2H30)  (S.  422,  Z.  16  v.o.).  B. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  das  Monokaliumsalz  des  Alizarins  (s.  o.) 
(P.,  Soe.  75,  447).  —  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  198—201".  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

*  Diacetylalizarin  CisHi^Oß  =  Ci4H604(C2H30)2  (S.  422).  B.  Durch  lange  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  das  2-Acetylalizarin  (s.  o.)  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (P.,  6'oc.  75,  448).  —   Schmelzp.:   179  —  183". 

* Methylätheraeetat  C^^U^^O^  =  Ci4H602(O.CH3)(O.C2H30)  (S.  422).  a)  *Acetat 
des  2-Methyläthers  (S.  422,  Z.  21  v.  0.).     Schmelzp.:  196  —  198"  (P.,  Soc.  75,  446). 

x-Chloralizarin  C14H7O4CI  =  Ci4Hg02Cl(OH)2.  Verschieden  von  der  im  Hauptwerk, 
Bd.  111,  S.  422  aufgeführten  Verbindung.  B.  Analog  der  Bromverbindung  (s.  u.)  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  77179;  Frdl.  IV,  330),  —  Gelbrothe  Nädelchen  aus  Toluol.  Schmelzp.: 
265 — 267".     Schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

Ueber  Dichloralizarin  (aus  Alizarindisulfonsäure)  siehe:  H.  F.,  D.R.P.  78  642; 
Frdl.  IV,  331. 

*  Bromalizarin  C,4H704Br  =  Ci4H502Br{OH)2  {S.  422).  a)  *Aus  Alizarin  (<S.  422). 
—  K.Ci4H604Br.     Aus  Bromalizarin  und  Kaliumacetat  (Perkin,    Soe.  75,  436). 

c)  x-Bromalizarin.  B.  Alizarin  (s.  o.)  wird  in  rauchender  Schwefelsäure  sulfurirt, 
das  Product  in  Wasser  gegossen  und  die  wässerige  Lösung  bei  50 — 100"  mit  Brom  versetzt; 
dabei  wird  die  Sulfogruppe  gegen  Brom  ausgetauscht  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  77179; 
Frdl.  TV,  330).  —  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  245".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  Benzol.  Sublimirt  unzersetzt.  Die  alkalische  Lösung  hat  dieselbe  Farbe,  wie 
eine  alkalische  Alizarinlösung.  Oxydation  mit  rauchender  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co., 
D.ß.P.  81965;  Frdl.lV,  271. 

*Nitroalizarm  Ci4Hj06N  =  Ci4H502(N02)(OH)2  {S.  423).  a)  *4(a)-Nitroalizarin 
{S.423).  B.  Durch  Eintragen  von  Arsensäure  in  eine  conc.  schwefelsaure  Alizarinlösung  (s.o.) 
und  Einwirkung  von  Salpetersäure  (42"  Be.)  auf  die  erhaltene  Lösung  bei  0"  (Bayer  &  Co., 
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D.R.P.  74  598;  Frdl.  III,  264).  —  Darst.  Durch  Eintragen  von  Alizarindibenzoat  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  422)  in  ein  auf  ca.  0"  erhaltenes  Gemisch  von  Salpetersäure  (43"  Be.)  und  conc. 
Schwefelsäure  und  Verseifen  der  entstandenen  Nitroverbindung  mit  Alkalien  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  66  811;  Frcll.  III,  261).  Durch  Lösen  von  Alizarin  in  rauchender  Schwefel- 
säure und  Zufügen  der  berechneten  Menge  Salpeter  in  conc.  Schwefelsäure  bei  — 5  bis 
—  10«  (H.  F.,  D.R.P.  74431;  Frdl.  III,  264).  —  {Liefert  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl} 
neben  geringen  Mengen  {Purpurin}  (S.  311)  als  Hauptproduct  1.2,3,4-Tetraoxyanthrachinon 
(S.  314)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  125579;  C.  1901II,  1188).  —  Die  Dibenzoylverbinduug 
bildet  büschelförmige  Nadeln  aus  Eisessig.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b)  *3-(^  )Nitroalizarin  (5.  423).  B.  Durch  Nitriren  des  Alizarinborsäureesters 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  74562;  Frdl.  III,  266).  —  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure 
in  Gegenwart  von  Schwefel:  B.  &  Co.,  D.R.P.  101486;   Frdl.V,  281. 

*Aminoalizarin  C14H9O4N  =  Ci4H502(NH2)(OH)2  (5.  423-424).  a)  *4-(«-)Amino- 
alizarin  (5.  423).  Löst  sich  in  Essigsäureanhydrid  mit  rothvioletter  Farbe  (Schultz, 
Erber,  B.  35,  906).  Liefert,  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Nitro- 
benzol  behandelt,  ein  Alizarinchinolin,  dessen  Bisulfitverbindung  als  ., Alizaringrün  S" 
in  den  Handel  kommt  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  67  470;  Frdl.  III,  252).  Sulfirung:  H.  F., 
D.R.P.  82  938;   Frdl.  TV.  329. 

Über  alkylirte  a-Aminoalizarine  vgl:  Bater  &  Co.,  D.R.P.  75076;  Frdl.  III,  241. 

Diacetylderivat  Ci8Hi308N.  B.  Durch  Kochen  von  «-Aminoalizarin  (s.  0.)  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Sch.,  E.,  B.  35,  906).  —  Rothbraune  Blättchen. 
Schmelzp.:  245".  Löslich  in  Essigsäureanhydrid,  Eisessig  und  Toluol,  schwer  in  Aether, 
Aceton  und  Benzol.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe.  Liefert  beim 
Kochen  mit  Alkohol  die  isomere  Diacetylverbindung  vom  Schmelzp.:  205"  (s.  u.).  Wird 
durch  heisse  conc.  Salsäure  in  Aminoalizarin  zurückverwandelt,  durch  Sodalösung  beim 
Kochen,  durch  Natronlauge  in  der  Kälte  zerlegt. 

Isomeres  Diacetylderivat  CigHiaOgN.  B.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid auf  «-Aminoalizarin  (s.  0.)  auf  dem  Wasserbade  bei  Gegenwart  von  geschmol- 
zenem Natriumacetat  (Sch.,  E.,  B.  35,  907).  Durch  Kochen  der  isomeren  Diacetylver- 
bindung vom  Schmelzp.:  245"  (s.  0.)  mit  Alkohol  (Sch.,  E.).  —  Schmelzp.:  205".  Krystalli- 
sirt  unverändert  aus  Alkohol.  Liefert  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  die  isomere 
Verbindung  vom  Schmelzp. :  245". 

Monobenzoylderivat  C21H13O5N.  B.  Man  giebt  zu  einer  kochenden  Lösung  von 
«-Aminoalizarin  (s.  0.)  in  Nitrobenzol  langsam  Benzoylchlorid,  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zum  Aufhören  der  HCl-Entwickelung  und  fügt  nach  dem  Erkalten  Alkohol  und 
Aether  zur  Lösung  (Sch.,  E.,  B.  35,  907).  —  Rothbraune  Nadeln.  Schmelzp.:  oberhalb 
310".  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sonst  sehr  wenig  löslich.  Löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  rother  Farbe.  Kochende  Sodalösung  und  kochende  Salzsäure  ist  ohne 
Einwirkung.     Kochende  Natronlauge  verseift. 

Dibenzoylderivat  CasHjyOgN.  B.  Wird  bei  der  Darstellung  des  Monobenzoyl- 
derivats  (s.  0.)  aus  den  alkoholisch -ätherischen  Mutterlaugen  erhalten  (Sch.,  E.  ,  B.  35, 
908).  —  Hellbraune  Nadeln.  Schmelzp.:  255".  Löslich  in  Chloroform,  Toluol  und  Nitro- 
benzol.    Verhält  sich  analog  dem  Monobenzoylderivat  (s.  0.). 

b)  *3-(;9-)  Aminoalizarin  {S.  423— 424).  B.  Aus  (9-Nitroalizarin  (s.o.)  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  (Orth,  D.R.P.  62  703;  Frdl.  III,  247).  —  Durch  Einwirkung 
von  Brom  und  Wasser  entsteht  4-Bromanthragallol  (S.  810)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  126016: 
C.  1901 II,  1242;  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  126603;  C.  1902  I,  83).  Liefert  bei  der 
Condensation  mit  Acrolein  Alizarinblau.  Ueber  blaue  Farbstoffe  aus  j5- Aminoalizarin  und 
Formaldehyd  bezw.  Acetaldehyd   vgl.:   H.  F.,  D.R.P.  62703,  68649;   Frdl.III,  248,  249. 

Dibenzoylderivat  OjgHjjOgN.  B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf 
(^-Aminoalizarin  (s.  o.)  in  Nitrobenzollösung  (Sch.,  E.,  B.  35,  908).  —  Gelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  252".  In  hohem  Grade  elektrisch.  Löslich  in  Chloroform  und  Toluol.  Ver- 
hält sich  analog  dem  Monobenzoyl-«-Aminoalizarin  (s.  o.). 

Brom-j^. Aminoalizarin  C,4H804NBr  =  Ci4H402Br(NH2)(OH)2.  B.  Man  behandelt 
die  Lösung  von  /^-Aminoalizarin  (s.  0.)  in  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Eisessig 
mit  Brom  (B.  A.  u.  S.,  D.R.P.  126603;  C.  1902  1,  83).  —  Braune  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  287".  Unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  heisser  Sodalösung  oder  in  heisser 
Natronlauge  ist  gelbbraun.  Letztere  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  fuchsinroth.  Die 
Lösung  in  Sehwefelsäure  -\-  Borsäure  ist  gelbbraun  mit  olivbrauner  Fluorescenz.  Die 
Lösung  in  Eisessig  ist  gelb.  Beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  entstehen  Ver- 
bindungen, deren  Sulfonsäuren  blauschwarze,  blaue  bis  grüne  Farbstoffe  bilden. 

*Alizarin8Ulfonsäuren  C,4H30vS  =  Ci4H502(OH)2.S03H  (S.  424).  Alizarinsulfon- 
säuren  entstehen  auch  als  Zwischenproducte  bei  der  Darstellung  von  Trioxyanthrachinonen 
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durch  Schmelzen  von  Authrachinondisulfonsäuren  mit  Aetznatron  bei  Gegenwart  von 
Luft  oder  von  Sauerstoft'  abgebenden  Körpern.  Vgl.:  Liebermann,  Grabe,  A.  160,  139; 
V.  Perqer,  J.  pr.  [2]  18,  161;   Bayer  &  Co.,  D.R.P.  50164,  50708;   Frdl.ll,  118,  120. 

a)  *Alizarin8ulfonsäure  {S.  424,  Z.  27  v.  o.].  B.  {. . . .  vgl.:  Grabe,  Liebermann, 
....  I;  vgl.  auch:  Pezibram  &  Co.,  D.R.P.  3565;    Frdl.  I,  310. 

Alizarindisulfonsäure  C14H8OJ0S2  =  Ci4H402(OH2)(S03H)2.  B.  Durch  Erhitzen  von 
Alizarin  (S.  302)  oder  Alizarinmonosulfonsäure  (s.  0.)  mit  20 — 40''/o  Anhydrid  enthaltender 
Schwefelsäure  auf  130  —  170"  entsteht  ein  Gemisch  von  zwei  Disulfonsäuren  (B.  &  Co., 
D.R.P.  56  952;  Frdl.  III,  269),  aus  welchem  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Säuren  ein 
Gemisch  von  zwei  Monosulfonsäuren  hervorgeht  (B.  &  Co.,  D.R.P.  56  951;  Frdl.  III,  269). 

Ueber  Nitroalizarinsulfonsäuren  und  Aminoalizarinsulfonsäure  s.:  B.  &  Cu., 
D.R.P.  50164,  50708;  Frdl.  II,  119,  121;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  74212;  Frdl.  III,  263. 

c)  *l,3-Dioxyanthrachinon,  Xanthopurpuriu  C6H4(CO)2C6H2(OH)2  {S.  425 
bis  426).  Oxydation  mittels  rauchender  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  63  693; 
Frdl.  III,  201. 

S.  425,  Z.  25  V.  0.  statt:  „A.  241'  lies:  „A.  240'. 

d)  *l,4-Dioxyanthrachinon,  Chinizariu  C8H4(CO)2C6H2(OH)2  (S.  456).  B.  Ent- 
steht neben  Alizarin  (S.  302J  beim  Oxydiren  von  Anthrachinon  mit  Ammoniumpersulfat  in 
schwefelsaurer  Lösung  (Wacker,  J.  pr.  [2]  54,  90).  Entsteht  sowohl  aus  Anthrachinon  wie 
aus  2-Oxyanthrachinon  (S.  300)  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  und  salpetriger 
Säure  in  Gegenwart  von  Borsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  81245,  86  630;  Frdl.  IV,  296,  301). 
Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  conc,  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Borsäure  auf, 
260—280«  (B.  &  Co.,  D.R.P.  81960;  Frdl.  IV,  274).  Aus  Leukochinizarin  I  u.  II,  welche 
durch  Reduction  des  PurjDurins  (S.  311)  entstehen,  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefel- 
säure (B.  &  Co.,  D.R.P.  89027;  Frdl.  IV,  323).  —  Oxydation  mittels  rauchender  Schwefel- 
säure: B.  &  Co.,  D.R.P.  63  693;  Frdl.  III,  201.  Chinizarin  wird  von  Brom  erst  bei  höherer 
Temperatur  substituirt,  giebt  aber  mit  flüssigem  Brom  leicht  Additionsproducte  (s.  u.), 
deren  Bromgehalt  um  so  höher  ist,  je  niedriger  die  Reactionstemperatur  gehalten  wird 
(Liebermann,  Ruber,  B.  33,  1658).  Chinizarin  färbt  Eisen-,  Chrom-  und  Aluminium- 
Beizen  nur  etwa  Vio  so  stark  wie  Alizarin  an,  giebt  aber  mit  einigen  der  „ScHEURER'schen 
Beizen"  (namentlich  mit  Cer,  Thorium,  Yttrium,  Beryllium,  Zirkonium,  Kobalt,  Nickel 
und  Kupfer)  lebhaft  gefärbte  Lacke  (L.,  B.  35,  1496). 

S.  426.,  Z.  22  V.  u.  streiche  den  Passus:  .^,Geht  heim  Schtnehen  mit  Kali  in  Oxy- 
chrysaxin  CnH^O^  über''. 

Chinizarinhexabromide  Ci4H804Brg.  a)  Hexabromid  I.  B.  Durch  3-tägige  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Chinizarin  (s.  o.)  bei  0°;  nach  dem  Verdunsten  des  Broms  hinter- 
bleibt ein  orangegelbes  Pulver,  das  durch  Ligroin  von  Harz  befreit  und  mit  seinem 
40-fachen  Gewicht  CS2  aufgekocht  wird;  hierbei  bleibt  Chinizarinhexabromid  I  als  citronen- 
gelbes  Krystallmehl  zurück,  während  aus  der  Lösung  die  Verbindung  eines  zweiten 
Hexabromids  mit  CS2  (s.  u.)  durch  Ligroin  fällbar  ist  (L.,  R.,  B.  33,  1660).  —  Hellgelbe 
Schüppchen  (aus  CSg -j- Ligroin).  Schmilzt  bei  210 — 220*'  unter  Zerfall  in  Brom,  Brom- 
wasserstoff, Chinizarin  und  Monobromchinizarin  (s.  u.).  Unlöslich  in  Soda,  in  Ammoniak 
langsam  mit  gelblicher  Farbe  löslich.  Wird  von  starkem  alkoholischen  Kali  unter  Zischen 
zersetzt.  Hierbei,  sowie  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  Anilin,  Alkohol  u.  s.  w. 
entsteht  gebromtes  Chinizarin. 

b)  Hexabromid  IL  B.  Vgl.  oben  Hexabromid  I  (L.,  R.,  B.  33,  1662).  —  Ver- 
bindung mit  Schwefelkohlenstoff,  2Ci4H804Brg  -|-  CS2.  Wasserklare,  honiggelbe 
Prismen  aus  CSg.     Die  Zersetzung  verläuft  wie  beim  Hexabromid  I. 

2-Bromchinizarin  Ci4H,04Br  ^  Ci4H502Br(OH)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom- 
dämpfen auf  Chinizarin  (s.o.)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  114199;  C.  1900  II,  884).  Durch 
12-stdg.  Kochen  von  1  Thl.  Chinizarin  mit  dem  25-fachen  Gewicht  Eisessig  und  3  Thln. 
Brom  (Liebermann,  Ruber,  B.  33,  1658).  —  Krystallpulver.  Sublimirt  bei  300°  im  Vacuum 
in  rubinrothen  Nadeln  und  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem 
Nitrobenzol  und  Pyridin.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  gelbroth  (auf  Zusatz 
von  Borsäure  violett).  Löst  sich  in  Aetzalkalien  mit  blauer  bis  blauvioletter  Farbe;  fällt 
aus  der  Lösung  in  heisser  Soda  beim  Erkalten  wieder  aus.  Beim  Schmelzen  mit  Natron 
entsteht  Purpurin  (S.  311). 

Monobromchinizarindibromid  Ci4H704Br3  =  Ci4Hj04Br.Br2.  B.  Durch  Einwirken- 
lassen von  40  Thln.  Brom  auf  Chinizarin  (s.  0.)  zunächst  in  der  Kälte,  dann  12  Stunden 
bei  40—50"  (L.,  R.,  B.  33,  1663).  —  Rothbraune,  krystallinische  Masse  (aus  CS2  +  Ligroin). 
Zersetzt  sich  bei  210°  unter  Entwickelung  von  Brom  und  wenig  HBr.  Löslich  in  Eis- 
essig, Benzol  und  Brom.     Giebt  durch  Kochen  mit  Alkali  eine  blauviolette  Lösung. 
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2,3-Dibromchinizarin  Ci4Hg04Br5s  =  CeH4(CO)2CaBr2(OH)2.  B.  Durch  8-stdg. 
Erhitzen  von  Chinizarin  (S.  304)  mit  dem  6-fachen  Gewicht  trocknen  Broms  auf  100°;  die 
aus  dem  abgekühlten  Kohrinhalt  sich  ausscheidenden  tiefrothen  Krystalle  (Bromadditions- 
product?)  verwittern  schnell  und  lassen  Dibromchinizarin  zurück  (L.,  R.,  B.  33,  1658).  — 
Sublimirt  im  Vacuum  bei  350°  in  rothen  Nadeln.  Schwer  lösHch.  In  Aetzalkalien  mit 
blauer,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslich. 

«-(5-)Nitroehinizarin(?)  Ci^HjOeN  =  N02.C6H3(CO)2C6H2(OH),,.  B.  Entsteht  aus 
1,5-Dinitroanthrachinon  (S.  295)  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  -\-  Natriumnitrit 
in  Gegenwart  von  Borsäure  bei  200°  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  90041;  Frdl.  IV,  301).  —  Rothe 
Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  244—245°.  Lösung  in  Natronlauge  blau,  in  conc. 
Schwefelsäure  rosa,  auf  Zusatz  von  Borsäure  gelbrothe  Fluorescenz.  Giebt  bei  100°  mit 
primären  aromatischen  Aminen  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  Aminreste  Farb- 
stoflfe  (B.  &Co.,  D.R.P.  116867;    G.  19011,  153). 

2-Diäthylamino-l,  4-Dioxyanthraehinon  Ci8Hi704N  =  C8H4(CO)2C6H(OH).^. 
N(C2H5)2.  B.  Aus  diäthylaminooxyanthrachinonsulfonsaurem  Natrium  (S.  301)  beim  Ver- 
schmelzen (200°)  mit  der  5-fachen  Menge  KOH  (Haller,  Gdyot,  Bl.  [3]  25,  211).  — 
Schwarzviolette  Nadeln  (aus  siedendem  Toluol)  oder  rothe,  1  Mol.  H,0  enthaltende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe. 
Färbt  metallische  Beizen  nicht  an. 

2-Anilino-l,4-Dioxyantliraehinoii  C.20H13O4N  =^  C14H7O4.NH.C6H5.  B.  Aus  Pur- 
purin (S.  311)  und  Anilin  beim  Erhitzen  mit  Anilin -[-  Anilinchlorhydrat  auf  150°  (Bayer 
&  Co.,  D.R.P.  86150;  J^rt?/.  IV,  308).  Aus  2-Bromchinizarin  (S.  304)  durch  Erhitzen  mit 
Anilin  +  Anilinchlorhydrat  auf  90—110°  (B.  &  Co.,  D.R.P.  114199;  C.  1900  II,  884). 
—  Nadeln  aus  Anilin.  Schmelzp.:  255— 256°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Anilin,  mit  bläulichrother  Farbe.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  violettroth,  wird 
bei  längerem  Stehen  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure  fuchsinroth,  auf  Zusatz  von  Bor- 
säure blaugrün.     Sulfurirung:  B.  &  Co.,  D.R.P.  84  509;  Frdl.  IV,  325. 

Chinizarinsulf onsäure  (x)  C,4H807S  =  C,4H602(OH)2.S03H.  B.  Durch  Erhitzen  von 
Anthrachinousulfonsäure(2)  (S.  299j  mit  conc.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
nitrit und  Borsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  84  505;  Frdl.  IV,  300).  —  Krystalle  (aus  verdünnter 
Salzsäure).     Leicht  löslich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe. 

e)  *l,5-Dioxyanthrachinon,  Anthrarufin  HO.C8H3(CO)2C6H3.0H  {8.426—427). 
B.  Entsteht  als  Hauptproduct,  wenn  50  Thle.  Anthrachinon  und  20  Thle.  Borsäure  mit 
1000  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (von  80%  SO3)  36  Stunden  im  Druckkessel  mit 
Rührwerk  auf  100°  erhitzt  werden  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  101220;  C.  18991,  959).  Durch 
nicht  zu  langes  Behandeln  von  Erythrooxyanthrachinon  (S.  300)  mit  überschüssiger,  hoch- 
procentiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer  40°  nicht  übersteigenden  Temperatur  und 
Lösen  der  Schmelze  in  Alkali  oder  Erhitzen  der  Schmelze  mit  Säuren  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
97  674;  C.  1898  II,  694).  Aus  1,5-Diaminoanthrachinon  (S.  297)  mittels  salpetriger  Säure 
in  conc.  schwefelsaurer  Lösung  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  97  688;    C.  1898  II,  696). 

Dimethyläther  C16HJ2O4  =  Ci4Hg02(OCH3)2.  B.  Aus  rohem  Dinitroauthrachinon 
(vgl.  S.  295 — 296)  durch  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Natron  neben  Chrysazin- 
dimethyläther  (S.  307)  (H.  F.,  D.R.P.  77  818;  Frdl.  IV,  304).  —  Tiefrothe,  lanzettförmige 
Nadeln.  Schmelzp.:  230°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Nitrirung  u.  s.  w. :  H.  F  , 
D.R.P.  130458;    G.  1902  1,   1084. 

Dichloranthrarufin  s.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  127  699;  G.  1902  1,  338. 

Dibromanthrarufin  s.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  101806,  127699;  G.  18991,  1171; 
1902  I,  338. 

4,8-Dinitroanthrarufin  C14H6O8N2  =  (NO,)(HO)C6H2:(CO)2:CeH2(OH)(N02).  B. 
Durch  Nitriren  von  Anthrarufin  (s.  o.)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  89090;  Frdl.  IV,  314).  —  Durch 
Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Borsäure  entsteht  bei  Wasserbadtemperatur  ein 
Nitrotrioxyanthrachinon,  bei  höherer  Temperatur  1,4,5,8-Tetraoxyauthrachinon  (vgl.  S.  314) 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  125579;  C.  1901  II,  1188).  Durch  Erhitzen  mit  p-Toluidin  entsteht 
eine  alkaliunlösliche  Verbindung  vom  Schmelzp. :  200 — 205°,  welche  aus  Eisessig  in  violett- 
blauen Kiystallen  mit  Kupferglanz  krystallisirt. 

Dibromdinitroanthrarufln  Ci4H408N,Br2  ==  NOg    qq       OH 


B.  Durch  Bromirung  von  Dinitroanthi-arufindisulfonsäure  (S.  306)  /    \/  \/    \t>_ 

(B.  &Co.,  D.R.P.  102532;  G.  18991,  1332).  -  Gelber  krystal- 

linischer  Niederschlag.     Schwer    löslich  in   Wasser,    löslich  in  t> 
Alkohol   mit  rother,    in  Eisessig   und  conc.  Schwefelsäure  mit  ^'^^CO' 

gelber,  in  verdünnter  Natronlauge  mit  gelbrother  Farbe.  OH  NO2 
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4,8-Diamino-l,5-Dioxyanthrachinon,  Di-p-aminoanthrarufin  C14H10O4N2  = 
Ci4H402(OH)2(NH2)2.  B.  Entsteht  neben  einem  isomeren  Product  (s.  u.)  beim  Eintragen  von 
10  g  1,5-Dihydroxylaminoanthrachinon  (S.  298)  in  ein  50 — 60"  warmes  Gemisch  aus  850  g 
H2SO4  und  150  g  Wasser  (Schmidt,  Gattermann,  B.  29,  2936);  man  erhitzt  die  Lösung 
rasch  auf  100 — 110®,  trägt  sie  in  5  Liter  Wasser  ein  und  kocht  auf.  —  Entsteht  neben  dem 
isomeren  Product  und  anderen  Producten  durch  Hinzufügen  der  Lösung  von  5  g  Schwefel 
in  100  g  rauchender  Schwefelsäure  (mit  40  "/o  SO3)  zu  gepulvertem  1,5-Dinitroanthrachinon 
(20  g)  (S.  295),  welches  in  300  g  Schwefelsäuremonohydrat  suspendirt  ist  (S.,  G.,  B.  29, 
2939);  man  hält  das  Product  ^j^ — 1  Stunde  bei  40—45°,  giesst  die  Lösung  in  400  g  Schwefel- 
säure von  60"  Be.  und  versetzt  das  Gemisch  so  lange  mit  kaltem  Wasser,  bis  die  Tempe- 
ratur auf  100  —  110**  gestiegen  ist.  —  Man  versetzt  die  Lösung  von  15  g  reinem  Anthrarufin 
(S.  305)  in  400  g  Vitriolöl  bei  10 — 15"  mit  74  ccm  Salpeter-Schwefelsäure  (enthaltend  0,1  g 
HNO3  in  1  ccm),  verreibt  je  2  g  des  entstandenen,  abgesaugten  und  abgepressten  Dinitro- 
anthrarufins  mit  50  ccm  Eisessig,  giebt  eine  Lösung  von  10gSnCl2  in  10  ccm  conc.  Salz- 
säure und  5  ccm  Wasser  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  (S.,  G. ,  B.  29,  2940). 
—  Neben  Diaminoanthrachryson  (vgl.  S.  313)  durch  Oxydation  von  1,5-Diaminoanthrachinon 
(S.  297)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  106034;  G.  19001,  739).  —  Messingglänzende  Nadeln  aus 
Nitrobenzol.  Sehr  wenig  löslich  in  Aceton,  fast  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien,  löslich 
in  siedendem  Nitrobenzol  mit  violettblauer  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  gelb 
und  wird  durch  wenig  Borsäure  blau.  Methylirung:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  125576; 
C.  1901  n,  1187. 

x,x-Diamino-x,x-Dioxyantliraehinon  C14H10O4N2  =  Ci4H402(NH2)2(OH)2.  B.  Siehe 
oben  bei  4, 8-Diamino-l,5-Dioxyauthrachinon  (S.,  G.).  —  Metallgrünglänzende,  dunkle 
Krystalle  (aus  wässerigem  Aceton).  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien,  sehr  leicht  in 
Aceton  mit  rother  Farbe.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  färbt  sich 
nach  kurzem  Erwärmen  mit  Borsäure  violett. 

Anthrarufinsulfonsäure  CiiHgO^S  =  HO.C6H3:(CO)2:C6H2(OH)(S03H).  B.  Aus 
1,5-Diaminoanthrachinon  (S.  297)  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  (20  40% 
Anhydridgehalt)  und  Natriumuitrit  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.E.P.  108459;  Frdl.  V, 
274).  —  Löst  sich  in  Wasser  mit  braungelber,  in  Natronlauge  mit  schon  rother  Farbe. 
Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  durch  Zusatz  von  Borsäure  carmoisinroth. 

Anthrarufindisulfonsäure  C14H8O10S2  ==  Ci4H402(OH)2(S03H)2.  B.  Beim  Erhitzen 
von  30  kg  Anthrarufin  (S.  305)  mit  120  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  20%  SOg-Gehalt 
auf  100—120"  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  96  364;  C.  1898  I,  1255).  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt 
in  glänzenden,  orangerothen  Krystallschuppen ,  welche  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
orangegelber,  in  verdünnter  Natronlauge  mit  johannisbeerrother  Farbe  lösen. 

4, 8-Dinitro-l,  5-Dioxyanthrachinondisulfonsäure  (2, 6)  (?),  Dinitroanthrarufin- 
disulfonsäure  C,4H60i4N2S2  =  (SOaH)(N02)(OH)C6H:(CO)2:C6H(OH)(N02)(S03H).  B.  Beim 
Nitriren  der  Anthrarufindisulfonsäure  (s.  0.)  mit  Salpeter-Schwefelsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
96364;  C.  18981,  1255).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  150"  nicht 
verändert;  in  Gegenwart  von  Borsäure  entsteht  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  bei 
80 — 90"  Mononitrotrioxyanthrachinondisulfonsäure,  bei  120— 150"  1,4, 5, 8-Tetraoxyanthra- 
chinondisulfonsäure  (vgl.  S.  314)  (B.  &  Co.,  125  579;  C.  1901 II,  1188).  Giebt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsesquioxyd  (Oleum  von  20  "/^  und  Schwefelblumen)  Diaminoanthra- 
rufindisulfonsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  108362;  C.  19001,  1181;  vgl.  auch  D.R.P.  113724; 
C.  1900  II,  831);  bei  Gegenwart  von  Borsäure  bildet  sich  der  Borsäureester  der  Diamino- 
anthrarufindisulfonsäure,  der  beim  Eingiessen  in  Wasser  zerfällt  (B.  &  Co.,  D.R.P.  115858; 
0.  1901 1,  923).  Bei  der  Einwirkung  auf  primäre  aromatische  Amine  entstehen  blaue 
Farbstoffe  (B.  &  Co.,  D.R.P.  101805;  C.  18991,  1170).  —  Das  Natriumsalz  krystalli- 
sirt in  oraugegelben  Blättchen,  welche  in  conc.  Schwefelsäure  schwer  mit  gelber,  in 
verdünnter  Natronlauge  mit  braungelber  Farbe  löslich  sind  (B.  &  Co.,  D.R.P.  96  364; 
G.  18981,  1255). 

Bromdinitroanthrarufinmonosulfonsäure  Ci4H50i,N2BrS  =  Ci4H202Br(OH)2(N02)2. 
SOgH  s.  B.  &  Co.,  D.R.P.  114200;   G.  1900  II,  930. 

Diaminoanthrarufinsulfonsäure ,  4,8-  Diamino-l,  5-Dioxyanthraehinonsulf on- 
säure(2)  C,4HioO,N2S  =  (NH2)(HO)C6H2:(CO)2:C6H(OH)(NH2).S03H.  B.  Aus  Di-p-amino- 
anthrarufin (s.  o.)  mit  rauchender  Schwefelsäure,  eventuell  unter  Beigabe  von  Borsäure 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  117  892;  G.  1901 1,  487).  Aus  der  Disulfonsäure  (S.307)  oder  aus  Dinitro- 
authrarufindisulfonsäure  (s.  0.)  durch  satrk  alkalische  Reductionsmittel  (Schwefelalkalien) 
in  der  Wärme  (B.  &  Co.,  D.R.P.  119228;  G.  19011,  807).  —  Darst.  Man  reducirt  die 
Diaminoanthrarufindisulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  oxydirt  das  so  unter  Ab- 
spaltung einer  Sulfogruppe  entstandene  Leukoproduct  mit  Luft  (B.  &  Co.,  D.R.P.  108  578, 
110880;  G.  19001,  1178;  1900  II,  546).  —  Dunkles  Pulver,  nimmt  beim  Reiben  Metall- 
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glänz  an.  In  angesäuertem  Wasser  fast  unlöslich,  mehr  löslich  in  siedendem  reinen  Wasser. 
In  NH3  und  Natronlauge  löslich  mit  rein  grünblauer  Farbe.  In  Eisessig,  Alkohol  und  Nitro- 
benzol  unlöslich,  leicht  löslich  in  Pyridin,  namentlich  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser, 
und  in  heissem  Anilin.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelb,  auf  Zusatz  von  Borsäure 
violettblau  mit  rother  Fluorescenz.  Färbt  ungeheizte  Wolle  lebhaft  blau.  —  Pyridin- 
salz.    Prachtvolle  Krystalle. 

4,8-  Diamino  - 1, 5  -  Dioxyanthrachinondisulf onsäure  (2, 6)  (?) ,  Diaminoanthra- 
rufindisnlfonsäure  Ci^HioOioNsiSa  =  (S03H)(NH2)(OH)CeH:(CO)2:C6H(OH)(NH2)(S03H). 
B.  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Dinitroanthrarufmdisulfonsäure  (S.  306)  in  saurer 
Lösung  mit  Zinnchlorür  (B.  &  Co.,  D.R.P.  96  364;  G.  1898  I,  1255).  Durch  elektro- 
lytische Reduction  der  Dinitroanthrarufindisuifonsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  105  501;  G.  1900  I, 
78).  Aus  der  Dinitroanthrarufindisulfoiisäure  durch  Einwirkung  von  Schwefelsesquioxyd 
(B.  &Co.,  D.R.P.  108362,  115858;  G.  19001,  1181;1901  I,  923).  —  Hübsche  Krystall- 
nadeln.  Löst  sich  leicht  in  reinem  Wasser  mit  rein  blauer  Farbe  und  wird  durch 
Zusatz  von  Säure  wieder  ausgefällt;  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Die 
Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  ist  rein  grünstichig  blau.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure ist  rein  gelb,  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  grünblau  und  zeigt  nun  ein  sehr 
charakteristisches  Absorptionsspectrum.  Färbt  ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  blau, 
vorchromirte  Wolle  grünblau.  Liefert  bei  der  Abspaltung  der  Sulfogruppen  das  4,8-Di- 
amino-l,5-Dioxyanthrachinon  (S.  306).  Giebt  mit  stark  alkalischeu  Reductionsmitteln 
(Schwefelalkalien)  in  der  Wärme  direct  die  Monosulfonsäure  des  Diaminoanthrarufins  (s.  0.) 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  119228;  G.  19011,  807).  Durch  Behandeln  in  verdünnter,  wässeriger, 
neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  mit  Benzylchlorid  bei  80 — 90"  entsteht  ein  blauer 
benzylirter  Farbstoff  (B.  &  Co.,  D.R.P.  115857;    G.  1900  II,  1190). 

Chinonimid  aus  Diaminoanthrarufindisulfonsäure 
CÄOioN^S^  =  ■  NH  0 

B.      Durch  Einwirkung   von    Schwefelsesquioxyd    auf  Di-  y~.     /^^\  /\ 

nitroanthrarufindisulfonsäure  (S.  306)  und  Vermischen  der  ^  ^-^        ^'^  ^SOjH 

Schmelze  mit  75 — 95%iger  Schwefelsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
113  724;  G.  1900  II,  831).  —  Blaue  Nadeln.    Durch  Reduc-       SOgHv 
tion  entsteht  Diaminoanthrarufindisulfonsäure  (s.  o.).     Die  ^/    ^CO^ 

Lösung  in  Schwefelsäure  giebt   beim  Erwärmen  mit  Bor-  0  NH 

säure  Diaminoanthrachrysondisulfonsäure  (S.  313)  (B.  &  Co., 
D.R.P.  119  756;    G.  19011,  1027). 

Bromdiaminoantlirarufinmonosulfonsäure  C,4H90jN,BrS  =  C,4H202Br(NH2)2 
(0H)2.S03H  s.  B.  &Co.,  D.R.P.  114200;  G.  1900 II,  930. 

4, 8  -  Dihydroxylamino  - 1, 5  -  Dioxyanthrachinondisulfonsäure  (2, 6)  (?) 
C14H10O12N2S2   =  (H03S)(HO.NH)(HO)C6H:(CO)2:C6H{OH)(NH.OH)(S03H).      B.      Durch 
partielle  Reduction  von  Dinitroanthrarufindisulfousäure  (S.  306)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  100137: 
G.  18991,  655).  —  Verhalten  gegen  wasserentziehende  Mittel:  B.  &  Co.,  D.R.P.  116746; 
G.  19011,  149.     Blauer  Farbstoff. 

Diphenyläther  des  1,5-Disulfhydrylan.thrachinons  CjeHigOaSa  =  C6H5.S.C6H3: 
(CO).2:C8H3.S.C6H5.  B.  Aus  1,5-Dinitroanthrachinon  (S.  295)  und  Thiophenol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  467)  in  Gegenwart  von  Alkali  (Bayer  &  Co.,  D.R  P.  116  951;  G.  19011,  210).  —  Orange- 
rothe  Tafeln  aus  Xylol.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Schmelzp.:  247". 
Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe. 

f)  *Chrysazin  {S.  427 — 429).  Wird  in  der  neueren  Patentlitteratur  als  1,8-Dioxy- 
anthrachinon  HO.CeH3(CO)2C6H3.0H  betrachtet.  B.  Entsteht  neben  Anthrarufin 
(S.  305)  aus  rohem  Diaminoanthrachinon  (vgl.  S.  297)  mittels  salpetriger  Säure  in  conc. 
schwefelsaurer  Lösung  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  97  688;  Frdl.  V,  274). 

Dimethyläther  CigHi204  =  Ci4H602(OCH3)2.  B.  Aus  rohem  Dinitroanthrachinon 
(vgl.  S.  295 — 296)  durch  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Natron  (neben  Anthrarufin- 
dimethyläther,  S.  305)  (H.  F.,  D.R.P.  77  818;  Frdl.  IV,  304).  —  Rubinrothe,  rhomboeder- 
förmige  Krystalle.  Schmelzp.:  215°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Nitrirung  u.  s.  w. : 
H.  F.,  D.R.P.  130458;  G.  1902  I,  1084. 

Dichlorchrysazin  und  Dibromebrysazin  s.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  127  699; 
G.  1902  1,  338. 

4, 5-Dinitro-l,  8-Dioxyanthraehinon,  Di-p-nitrochrysazin  C14H8O8N2  =  (NO2) 
(HO)C6H2:(CO)2:C6H,(OH)(N02).  B.  Durch  Nitriren  von  Chrysazin  (s.  o.)  in  conc. 
Schwefelsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  98639;  G.  1898  II,  949).  —  Krystallinische 
Flocken.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  hellgelber,  in  verdünnter  Natronlauge  mit 
gelbrother  und  in  Ammoniak  mit  weinrother  Farbe.  Färbt  chromirte  Baumwolle  kräftig 
dunkelblau. 

20» 
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*Tetranitroehrysazm,  Chrysamminsäure  C,4H40i2N4  ==  Ci4H4(N02)404  (S.  427 
bis  428).  Giebt  mit  Theerkohlenwasserstoffen  Verbindungen,  welche  zum  mikrochemischen 
Nachweis  der  Kohlenwasserstoffe  geeignet  sind  (Beheens,  R.  19,  388).  Färbt  Beizen  nur 
schwach  an  (Liebekmann,  B.  35,  1497). 

4,5-Diamino-l,8-Dioxyaiithrachinon,  Di-p-aminochrysazin  C14H10O4N2  =  (NHj) 
(HO)C8H2:(CO)s:C6H2(OH)(NH2).  B.  Durch  Reduction  des  Di-p-nitrochrysazins  (S.  307) 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  100138;  C.  18991,  655).  —  Blauer  Farbstoff.  Die  Lösung  in  conc. 
reiner  Schwefelsäure  ist  gelb,  in  Alkalien  grünblau.  Methylirung:  Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
125576;   C.  1901 II,  1187. 

4, 5  -  Dinitro  -1, 8  -Dioxyanthraehinondisulfonsäure,  Dinitrochrysazindisulfon- 
säure  C,4HeOi4N2Ö2  =  C,4H,02(OH)2(N02)2(S03H)2  s.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  100136, 
101805,   115858,   119228,  11922'9;   Frdl.  V,  248;    C.  1899  1,   1170;  19011,  807,  867,  923. 

Bromdinitroehrysazinmonosulfonsäure  Ci4H50nN2BrS  =  Ci4H202Br(N02)sj(OH)2. 
SO3H  s.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.   114200;   C.  190011,  930. 

4,5-Dianiinochrysaziiimonosulfonsäure(2)  C,4Hio07N2S  =  (NH2)(OH)C6H2:(CO),_,: 
CeH(OH)(NH2)(S03H).  B.  Aus  der  Disulfonsäure  (s.u.)  oder  aus  Dinitrochrysazindisuifon- 
säure  (vgl.  oben)  durch  stark  alkalische  Reductionsmittel  (Schwefelalkalien)  in  der  Wärme 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  119228;  C.  19011,  807;  vgl.  auch:  B.  &  Co.,  D.R.P.  108578,  110880; 
G.  19001,  1178;  1900  II,  546).  Aus  Di-p-aminochrysazin  (s.  0.)  durch  Behandlung  mit 
Sulfurirungsmitteln  (B.  &  Co.,  D.R.P.  117893;  G.  1901  I,  550).  —  Fast  unlöslich  in  saurem, 
schwer  löslich  in  reinem  Wasser.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelb,  auf  Zusatz  von 
Borsäure  violettroth  mit  braunrother  Fluorescenz.  In  verdünnten  Alkalien  löslich  mit 
rein  blauer  Farbe.     Färbt  Wolle  blau. 

4,5-Dianiinochrysazindisulfonsäure(2,7)(?)  Ci4H,oO,oN2S2  =  (S03H)(NH2)(HO) 
C6H:(CO)2:C8H(OH)(NH2)S03H.  B.  Durch  auf  einander  folgendes  Sulfuriren,  Nitriren  und 
Reduciren  von  Chrysazin  (S.  307)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  100136;  Frdl.^T,  248).  Durch  elektro- 
lytische Reduction  der  Dinitrochrysazindisulfonsäure  (vgl.  oben)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  105501; 
(7.19001,  78).  Aus  der  Dinitrochrysazindisulfonsäure  durch  Einwirkung  von  Schwefelsesqui- 
oxyd  (B.  &Co.,  D.R.P.  108362;  G.  19001,  1181;  vgl.  auch  D.R.P.  113724;  (7.190011,  831). 
Aus  Dinitrochrysazindisulfonsäure  durch  Behandlung  mit  Schwefelsesquioxyd  (Lösung  von 
Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure)  in  Gegenwart  von  Borsäure  bei  30—50'*  und  Ein- 
giessen  der  grünblauen  Schmelze  in  Wasser  (B.  &  Co.,  D.R.P.  115858;  C  19011,  923). 
—  Krystallnadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  reinem  Wasser  mit  rein  blauer  Farbe,  leicht 
in  conc.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist 
rein  grünblau.     Benzylirung:  B.  &  Co.,  D.R.P.  115  857;   G.  1900  II,  1190. 

Bromdiaminochrysazinmonosulfonsäure  Ci4H907N2BrS  =  Cj4H202Br(NH2)2(OH)2 
(SO3H)  s.  B.  &  Co.,  D.R.P.  114  200;  G.  1900  II,  930. 

4,5-Dihydroxylaminchrysazindisulfonsäure(2,7)  (?)  Ci4HioO,2N2S2  =  (S03H)(H0. 
NH)(HO)C6H:(CO)2:C6H(OH)(NH.OH)(S03H).  B.  Durch  partielle  Reduction  von  Dinitro- 
chrysaiindisulfonsäuro  (vgl.  oben)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  100137;  G.  1899  1,  655).  Aus  Dinitro- 
chrysazindisulfonsäure durch  Schwefelsesquioxyd  bei  40 — 50",  zweckmässig  in  Gegenwart 
von  Borsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  119229;  G.  19011,  867).  —  Blauer  Farbstoff.  Verhalten 
gegen  wasserentziehende  Mittel:  B.  &  Co.,  D.R.P.  116  746;    G.  19011,  149. 

Bis-p-äthoxyphenyläther  des  l,8(?)-Disulfliydrylanthrachinons  C30H24O4S2 
=  C2H5.0.C6H4.S.C6H3:(CO)2:C6H3.S.CeH4.0.C2H5.  B.  Aus  l,8(?)-Dimtroanthrachinon 
(S.  295)  und  Monothiohydrochinon-0-Aethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  574)  in  Gegenwart  von 
Alkali  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  116  951;  G.  19011,  210).  —  Orangerothe  Nadeln  aus  Nitro- 
benzol.     Schmelzp.:  251". 

g)  *  1,7-Dioxyanthrachinon  {S.  429).  Durch  Behandeln  der  durch  successives 
Sulfuriren  und  Nitriren  von  1,7-Dioxyanthrachinon  entstehenden  Dinitrodioxyanthrachinon- 
disulfonsäure  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  mit  Reductionsmitteln  entsteht  ein  vio- 
letter Farbstoff  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  104317;    G.  1899  II,  924). 

h)  *2,3-Dioxyanthrachinon,  Hystazarin  (&  429).  B.  Entsteht  neben  Alizarin 
(S.  302)  aus  der  3,4-Dimethoxybenzoyl-o -Benzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1972,  Z.  20  v.  u.) 
durch  10 — 20  Minuten  langes  Erhitzen  mit  dem  40 -fachen  Gewicht  conc.  Schwefelsäure 
auf  200—205"  oder  aus  30  g  Brenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S.  545)  durch  30  Minuten  langes 
Erhitzen  mit  42  g  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  und  300  g  conc.  Schwefelsäure 
auf  180 — 200"  (Liebermann,  Houenemser,  B.  35,  1778).  —  Unlöslich  in  siedendem  Toluol. 
FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün,  (xeht  durch  längeres  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  aus  200  —  205"  partiell  in  Alizarin  über.  Färbt  Eisen-,  Chrom-  und  Alu- 
minium-Beizen nur  etwa  Ve — U  so  stark  wie  Alizarin  an,  giebt  aber  mit  einigen  anderen 
Oxy^den  („ScHEURER'sche  Beizen")  lebhaft  gefärbte  Lacke  (L.,  B.  35,  1496). 
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S.  429,  Z.  22  V.  u.  vor:  „Schöller'^  schalte  ein:  „Liebermann". 
S.  429,  Z.  21  V.  u.  hinter:  „B.  2P'  schalte  ein:  „25 OV. 

i)  *  2,6-Diox7anthrachinon,  Anthraflavinsäure  {S.  430— 431).  B.  Aus  a-An- 
thrachinondisulfonsäure (Hptw.  Bd.III,  S.216)  bezw.  2-Oxyanthrachinon8ulfonsäure(6)  (S.301) 
durch  Erhitzen  mit  Erdalkalihydraten  unter  Druck  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  106  505;  C. 
19001,  741).  —  Oxydation  zu  einem  Hexaoxyanthrachinon:  Bayer  &  Co.,  D.R  P.  69  842: 
Frdl.  III,  224. 

Dinitroanthraflavinsäure  CiiHeOgNa  =  Ci4H40.2(N02)2(OH)2.  B.  Aus  Anthraflavin- 
säure (s.  0.)  durch  die  berechnete  Menge  HNO3  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  112179; 
G.  1900  n,  700).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  über  300».  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  Eisessig  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol.  Leicht  löslich  mit  orange- 
rother  Farbe  in  Natronlauge,  Soda,  Natrinmacetatlösung,  Kalk-  und  Baryt- Wasser. 

Anthraflavinsäuredisulfonsäure ,    Disulfoanthraflavinsäure  Ci4H80ioS2  = 
Ci4H402(OH)2(S03H)2.       B.       Durch    Sulfuriren    der  Anthraflavinsäure    (s.    o.)    (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  99874;    G.  18991,  464).    —    Bildet    ein    schön    krystallisirendes    saures 
Kali  um  salz  C,4H402(0H)2  (S03K)2  (hellgelbe  Blättchen  oder  Nadeln),  das  sich  in  heissem 
Wasser  und  warmer  conc.  Schwefelsäure  mit  goldgelber  Farbe  löst. 

Dinitrodisulfoanthraflavinsäure  Cj4H60,4N2S2  =  C,4H202(OH)2(S03H)2(N02)2.  B. 
Durch  Nitriren  der  Disulfoanthraflavinsäure  (s.o.)  (H.  F.,  D.R.P.  99874;  G.  18991,  464). 

—  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  braungelbcr  Farbe,  welche  durch  Alkalizusatz  in  grüngelb 
umschlägt,  löslich  in  warmer  conc.  Schwefelsäure  mit  grünstichig  gelber  Farbe.  Charak- 
teristisch sind  das  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  neutrale  und  das  in  orangegelben 
Nadeln  krystallisirende  saure  Kaliumsalz. 

Diaminodisulfoanthraflavinsäure  C\4HioOioN2S2  =  Ci4H404(NH2)2(S03H\.  B. 
Durch  Reduction  von  Dinitrodisulfoanthraflavinsäure  (s.  o.)  (H.  F.,  D.R.P.  99611;  G.  1899  I, 
399).  —  Das  saure  Kaliumsalz  krystallisirt  in  rothen  Nadeln.  Die  rothe  Farbe  der 
wässerigen  Lösung  schlägt  durch  Alkalizusatz  in  ein  intensives  Blauroth  um.  Löst  sich 
in  conc.  Schwefelsäure  orangefarbig. 

k)  *  2,7-Dioxyanthrachinon,  Isoanthraflavinsäure  {S.  431).  Disulfoiso- 
anthraflavinsäure  C,4H80joS2  =  Cj4H604(S03H)2.  B.  Durch  Sulfuriren  der  Isoanthra- 
flavinsäure (Hptw.  Bd.  m,  S.  431)  (Höchster  Färb.,  D.R.P.  99612;  G.  18991,  399).  — 
Das  saure  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben,  flimmernden  Blättchen. 
Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  orangefarbig.  Die  gelbe  wässerige  Lösung  färbt  sich 
auf  Zusatz  von  Alkali  roth. 

Dinitrodisulfoisoanthraflavinsäure  C14H6O14N2S2  =  Cj4H404(N02)2(S03H).j.  B. 
Durch  Nitriren  der  Disulfoisoanthraflavinsäure  (s.  o.)  (H.  F.,  D.R.P.  99  612;  G.  1899  I,  400). 

—  Das  Kalium  salz  krystallisirt  in  orangefarbenen  bis  braungelben  Krystallen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  (auch  kaltem),  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalizusatz  gelbroth  gefärbt. 

Diaminodisulfoisoanthraflavinsäure  Ci4Hi(,OioN2S2  =  Ci4H404(NH2)2(S03H)2.  B. 
Durch  Reduction  der  Dinitrodisulfoisoanthraflavinsäure  (s.  0.)  (H.  F.,  D.R.P.  99  612; 
Frdl.  V,  260).  —  Das  Kalium  salz  bildet  rothe  Kryställchen  Die  rothe  Farbe  der 
wässerigen  Lösung  schlägt  auf  Alkalizusatz  in  Blauroth  um.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe.     Durch  Oxydation  entsteht  eine  Tetraoxyanthrachinondisulfonsäure 

'Trioxyanthracliinon  CjtHgOg  =  Ci4H502(OH)3  {S.  432—436).  Trioxyanthrachinon- 
sulfonsäuren  entstehen  durch  Verschmelzen  von  Dioxyanthrachinondisulfousäuren  mit 
Alkalien  (Bayer  &  Co.,  D.RP.  103686;    G.  1899  H,  640). 

a)  *l,2,3-Trioxyanthrachinon,  Anthragallol  C^U^{C0)iC6U{0H)siS.432—433). 
B.  Aus  l,3-Dinitro-2-Oxyanthrachinon  (S.  300)  durch  Reduction  in  stark  alkalischer  Lösung 
oder  aus  dem  entsprechenden  Diaminooxyanthrachinon  durch  Kochen  mit  Salzsäure  unter 
Druck  oder  durch  Tetrazotirung  und  Zersetzung  der  Tetrazoverbindung  (Simon,  D.R.P. 
119755;  C.  1901 1,  979).  —  Krystallinisches,  dunkelbraunes  Pulver.  In  siedendem  Wasser 
sehr  wenig  löslich  mit  röthlichgelber  Farbe,  in  Alkohol  (röthlichgelb),  in  Chloroform  (grün- 
lichgelb) löslich,  in  Aether  schwer  löslich  (gelb).  Die  Lösung  in  H2SO4  wird  durch  Wasser 
gefällt.  In  Ammoniak  und  Alkalien  leicht  löslich  mit  brauner  Farbe.  In  alkalischer 
Lösung  entsteht  durch  Luftoxydation  eine  Verbindung  Ci2Hiy05  (s.  u.)  (M.  Bambergee, 
Prätorids,  M.  22,  587).  Anthragallol  geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  in 
Gegenwart  von  Borsäure  in  1,2,3,4-Tetraoxyanthrachinon  (S.  314)  über  (Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
86  968;  Frdl.  IV,  276).  —  Salze  (Perkin,  Soc.  75,  435)  Na.Ci4H706.  Aus  Anthragallol 
und  Natriumacetat.  Glänzende,  fast  schwarze  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  löslich  in  kochendem  Wasser.   —   K.CniLjO^.    Gleicht  dem  Natriumsalz.  — 
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Ba(Ci4H70B)g.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  BaClj.  Schwarzes  amorphes  Pulver.  Kaum 
löslich  in  kochendem  Wasser. 

Verbindung  C12H10O5.  B.  Beim  Hindurchleiten  von  Luft  durch  eine  stark  alkalische 
Anthragallollösung  (S.  309)  (B.,  P.,  M.  22,  587).  —  Schwefelgelbe,  tafelförmige  Krystalle. 
Schmelzp  :  197".  Löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe. 
—  Ag2.Ci4H805.     Entsteht  beim  Kochen  mit  Silbercarbonat. 

Methylderivat  der  Verbindung  CuHioOg  (s.  0.)  C13H12O5  =  CijHgOg.CHg.  B. 
Entsteht  beim  Schütteln  einer  Lösung  in  stark  verdünnter  Kalilauge  mit  Dimethylsulfat 
(Hptw.  Bd.  I,  S.  331),  bei  Einwirkung  von  CH3J  und  CHaONa,  sowie  durch  Kochen  der 
mit  HCl  angesäuerten,  methylalkoholischen  Lösung  (B.,  P.j.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 135». 

Synthetischer  Anthragalloldimethyläther  CieHjaOg  =  (CH3.0)2(HO)Ci4H502.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  331)  auf  AnthragoUol  (S.  309) 
(B.,  BöCK,  M.  22,  735).  —  Gelbgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160».  Löslich 
in  Kalilauge  mit  rother  Farbe. 

*Monoäthyläther  Ci6Hi206  =  (C2H6.0)(OH)2Ci4Hr02  {S.432—433).  a)  *2-Aethyl- 
äther  {S.  432).     B.     Aus  Monokaliumanthragallol  (S.  309)  und  C2H5J  (Pe.,  Soc.  75,  446). 

5.  433,  Z.  6  V.  0.  statt:  „144'"'  lies:  „134"". 

Tribenzoylanthragallol  C35H20O8  =  C6H4(CO)2C6H(O.CO.CeH6)9.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Anthragallol  (S.  309)  mit  Benzoylchlorid  am  Rückflusskühler  (B.,  Bö.,  M.  18, 
297).  —  Schwefelgelbe  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  207".  Wird  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Eisessig  theilweise  verseift. 

4-Chloranthragallol  Ci4Hj06Cl  ==  C6H4(CO)2CeCl(OH)3.  B.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Suspension  von  Anthragallol  (S.  309)  in  Eisessig  (Slama,  C.  1899  H,  966). 
Durch  Einwirkung  von  absolut-alkoholischer  Salzsäure  auf  Pseudonitroanthragallol  (S.  311) 
(M.  Bamberger,  Bock,  M.  22,  722).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  223"' 
(B.,  B.);  220"  (Sl.).  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Xylol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform.  Löslich  in  Kalilauge  und  Ammoniak  mit  grüner,  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  rother  Farbe. 

Triacetylderivat  CaoHiaOgCl  =  Ci4H402(O.CO.CH3)3C1.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
187".     Löslich  in  siedender  Kalilauge  mit  rother  Farbe  (Sl.,   C.  1899  II,  966). 

Tribenzoylderivat  CasHigOgCl  ^  Ci4H402(0.C0.C6H5)3Cl.  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 209"  (Sl.,  C.  1899  II,  966). 

4-Bromanthragallol  Ci4H705Br  =  C6H4(CO)2CeBr(OH)3.  B.  Durch  Bromiren  von 
Anthragallol  (S.  309)  (Slama,  C.  1899  II,  966).  Aus  |9-Aminoalizarin  (S.  303),  Brom  und 
Wasser  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  126015;  C.  1901 II,  1242).  —  Gelbe  bis  braune  Nädelchen 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  212"  (Sl.);  217"  (B.  &  Co.).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
im  Vacuum.  Salpetrige  Säure  wirkt  zerstörend  ein.  Bei  der  Oxydation  mit  HNOg  ent- 
steht Benzoesäure.    Giebt  beim  Schmelzen  mit  KOH  1,2,3,4-Tetraoxyanthrachinon  (S.  314). 

Triacetylderivat  CzoHisOgBr  =  Ci4H402(O.CO.CH3)3Br.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
178"  (Sl.,  C.  1899  II,  966). 

Tribenzoylderivat  CagHigOgBr  =  Ci4H402(O.CO.CeH6)9Br.  Gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  206".     Schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol  (Sl.,   G.  1899  II,  966). 

Nitroanthragallol  C14H7O7N.  a)  a-Nitroanthragallol  Ci4H706(N02).  B.  Scheidet 
sich  durch  Zersetzung  der  wässeingen  Lösung  von  Pseudonitroanthragallol  (S.  311)  sehr  rasch 
beim  Kochen  zu  80  "/^  der  Ausgangsverbindung  aus  (M.  Bamberger,  Bock,  M.  18,  288).  — 
Dunkelrubinrothe  Säulen  mit  1  Mol.  Krystallbenzol  (aus  Alkohol  -j-  Benzol)  (B.,  B.,  M. 
22,  718).  Schmilzt  bei  224"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
schwerer  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform,  kaum  in  Wasser  und  Petroleumäther.  Wird 
von  Alkalien  grün,  von  conc.  Schwefelsäure  roth  bis  braun  gelöst.  Liefert,  mit  HNO3 
oxydirt,  Phtalsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1047).  Das  Absorptionsspectrum  der  alkoholischen 
Lösung  zeigt  bei  grösserer  Verdünnung  der  Lösung  sprungweise  ansteigende  Absorption 
gegen  Violett.     Giebt  mit  Aluminium-  oder  Eisen-Beizen  lichtbraune  Töne. 

Triacetylderivat  C20H13O10N  =  Ci4H402(N02)(O.C2H30)3.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  oder  von  Acetylchlorid  auf  a-Nitroanthragallol  (s.  0.)  (B.,  B., 
M.  22,  719).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Essigsäureanhydrid  -|-  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 233". 

b)  j?-Nitroanthragallol  Ci4H705(N02).  B.  Durch  spontane  Zersetzung  der  alko- 
holischen Lösung  von  Pseudonitroanthragallol  (S.  311)  langsam  schon  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Kochen  (B.,  B.,  M.  18,  291).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Verkohlt 
beim  Erhitzen  ohne  zu  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  kaum  in  Wasser.    Wird  von  Alkalien  grün,  von  conc.  Schwefel- 
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säure  roth  gelöst.  Zeigt  in  alkoholischer  Lösung  ziemlich  gleichmässige  Absorption  von 
Roth  bis  Gelb  und  von  Blaugrün  bis  Ultraviolett.  Giebt  mit  Aluminium-  oder  Eisen- 
Beizen  lichtbraune  Töne.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1047). 

0 
c)  Pseudonitroanthragallol  C,4H402(OH)3.N< •  (?)  (vgl.  B.,  B.,  M.  22,  728).    B. 

Durch  Nitriren  von  Anthragallol  (S.  309)  bei  — 18"  mit  rauchender  Salpetersäure,  sowie 
durch  Einwirkung  der  Dämpfe  von  wasserfreier  Salpetersäure  auf  trockenes  Anthragallol 
(B.,  B.,  M.  18,  283;  22,  717).  —  Leuchtend  hochroth  gefärbtes,  fein  krystallines  Pulver,  in 
Lösung  sehr  leicht  zersetzlich.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Chloro- 
form, Benzol  und  Xylol  mit  rother  bis  gelber,  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe.  Das  Ab- 
sorptionsspectrum der  alkoholischen  Lösung  zeigt  ein  Maximum  im  Gelbgrün  und  eines 
im  Blau.  Giebt  mit  Aluminium-  oder  Eisen- Beizen  lichtbraune  Töne.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  sehr  reichlich  « - Nitroanthragallol  (S.  310),  durch  Zersetzung  mit 
Alkohol  —  langsam  schon  in  der  Kälte  —  /9-Nitroanthragallol  (S.  310);  beide  Reactionen 
sind  von  Gasentwickelung  (COg,  NO,  N)  begleitet.  Alkoholische  Salzsäure  erzeugt  Chlor- 
anthragoll  (S.  310),  warme  wasserfreie  Ameisensäure  «-Nitroanthragallol,  Acetylchlorid 
eine  Verbindung  CieHioOgNCl  (s.  u.). 

Verbindung  CißHioOgNCl.  B.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Pseudo- 
nitroanthragallol (s.  o.)  (B.,  B. ,  M.  22,  726).  —  Rothe,  schwach  bläulich  schimmernde 
Krystalle.  Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Solventien  mit  gelber  Farbe.  Beim  Er- 
hitzen erfolgt  von  ca.  110"  ab  Braunfärbung  und  Abspaltung  von  Acetylchlorid. 

Nitro -Tribenzoylanthragallol  CssHigOioN  =  C6H4(CO)2C6(NOj,)(O.CO.C6H5)3.  B. 
Durch  Nitriren  von  Tribenzoylanthragallol  (S.  310)  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  30" 
(B.,  B.,  M.  18,  299).  —  Aus  Eisessig  goldgelbe  Kryställchen.  Schmelzp. :  209".  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Aminoanthragallol  Cj^HgOäN  =  Ci4H705(NH2).  B.  Aus  «-Nitroanthragallol  (S.  310) 
durch  Behandeln  mit  Schwefelammon  (M.  Bamberger,  Book,  M.  18,  293).  —  Braune  Nadeln 
aus  Essigäther.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol  roth,  in  Alkalien  tief 
blutroth.  Zeigt  drei  Absorptionsstreifen  im  Gelbgrün,  Grün  und  Hellblau.  Färbt  mit 
Aluminium-Salzen  rothviolett,  mit  Eisen-Salzen  grauviolett. 

Das  Aminoanthragallol  aus  (^-Nitroanthragallol  (S.  310)  ist  dem  obigen  äusserst  ähn- 
lich, wahrscheinlich  damit  identisch  (B.,  B.). 

*Anthragallolamid  C14H9O4N  =  C6H4(C0),CsH(0H)2.NH2  {S.  433).  Nitrirung:  B., 
B.,  M.  22,  732. 

Anthragallolsulfonsäure  s.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  125  575;  G.  1901  II,  1139. 

b)    *l,2,4-Trioxyanthrachinon,    Purpurin    C6H4(C0)2C6H(0H)3    {S.  433—434). 

B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  2  Thln.  Ammoniumpersulfat  (mit  4,87  "/q  activem 
Sauerstofif)  zur  Lösung  von  1  Tbl.  Alizarin  (S.  302)  in  20  Thln.  Schwefelsäure  (18  Thle. 
rauchende  Schwefelsäure  mit  25"/o  SO3  und  3  Thle.  Schwefelsäure  von  66"  Be.)  (Wacker, 
J.  pr.  [2]  54,  90).  Durch  2^2 — 3-stdg.  Erhitzen  von  5  g  Alizarin  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  225"  (Liebermann,  Hohenemser,  B.  35,  1781).  Aus  «-Aminoalizarin  (S.  303)  mittels 
salpetriger    Säure    in    conc.    schwefelsaurer    Lösung    (Höchster    Farbw. ,    D.R.P.    97  688; 

C.  1898  II,  696).  Beim  Schmelzen  von  2-Bromchinizarin  (S.  304)  mit  Natron  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  114199;  C.  1900 II,  884).  —  In  Toluol  viel  leichter  löslich  als  Alizarin  (L.,  H.). 
Molekulare  Verbrennungswärme:  1405,8  Cal.  bei  constantem  Druck  (Valeür,  A.  eh.  [7]  21, 
568).  Durch  Reduetion  mit  Zinkstaub  in  ganz  schwach  alkalischer,  neutraler  oder  in 
saurer  Lösung  erhält  man  Reductionsproducte  des  Chinizarins,  und  zwar  zunächst  Leuko- 
chinizarin I  (goldgelbe  Blättchen,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  mit  bläulicher 
Fluorescenz),  welches  durch  conc.  Schwefelsäure  schon  bei  70  —  90"  rasch  in  Chinizarin 
übergeht,  dann  Leukochinizarin  II  (Chinizarinhydrür,  s.  Spl.  Bd.  II,  S.700)  (B.  &  Co., 
D.R.P.  89027;  Frdl.  IV,  322).  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  unter  Zusatz  von  salzsaurem 
Anilin  bezw.  von  Borsäure  entsteht  2-Anilino-l,4-Dioxyanthrachinon  (S.  305)  bezw.  Dianilino- 
oxyanthrachinon  (S.  301)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  86510;  Frdl.  IV,  308).  Die  durch  Condensation 
von  1  Mol.-Gew.  Purpurin  mit  1  oder  2  Mol.-Gew.  eines  primären  aromatischen  Amins  ent- 
stehenden Producte  lassen  sich  weiterhin  zu  Farbstoffen  nitriren  (B.  &  Co.,  D.R.P.  103396; 
C.  1899  II,  550).  —  Salze  (Perkin,  Sog.  75,  435):  Na.Ci4H70s.  Aus  Purpurin  und 
Natriumacetat.    Rothe  Nadeln.  —  K.Ci4H70g.  —  Ca(Ci4H705)2  und  Ba(Ci4H706).2.    Amorph. 

S.  433,  Z.  12  V.  u.  statt:  „164''  lies:  „1641". 
2-Methyläther  CisHmOs  =  Ci4H704(O.CH3).    B.    Aus  Monokaliumpurpurin  (s.  0.)  und 
CH3J  (P.,  Sog.  75,  447).  —  Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  228—230«. 

S.  434,  Z.  17  V.  u.  statt:  ,,{NN^){OH)i"  lies:  ,iNH.^){OH)^". 
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Purpurinsulfonsäure  C,4H808S  =  C14H7O5.SO3H.  B.  Aus  Alizarin  (S.  302)  durch 
Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  in  der  Wärme  und  dann  mit  1 — 1,5  Mol. -Gew. 
HNO3  in  der  Kälte  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  84  774;  Frdl.  IV,  279). 

Eine  mit  vorstehender  Säure  wahrscheinlich  identische  Purpurinsulfonsäure  entsteht 
aus  «-Amiuoalizarinsulfousäure  (vgl.  S.  304)  mittels  salpetriger  Säure  in  conc.  schwefel- 
saurer Lösung  (H.  F.,  D.R.P.  97  688;   C.  1898  II,  696). 

c)  *l,2,5(?)-Trioxyanthrachinon,  Oxychrysazin,  Oxyanthrarufin  (5.  434 
bis  435).  Oxydation  mittels  rauchender  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  67  063; 
Frdl.  III,  203.  Oxydation  mit  MuOg  oder  AsgOg  in  schwefelsaurer  Lösung:  B.  &  Co., 
D.R.P.  68114;   Frdl.  III,  220. 

d)  *l,2,6-Trioxyanthrachinon,  Flavopurpurin  {S.  435  —  436).  B.  Durch 
20  Minuten  langes  Erhitzen  des  Trimethyläthers  (s.  u.)  mit  AlCig  auf  210**  (Bistezycki, 
YssEL  DE  ScHEPPER,  B.  31,  2800).  —  Fängt  bei  160"  an  zu  sublimiren  (Schunck,  Römer,  B. 
13,  42).  Oxydation  in  Schwefelsäure  zu  höher  hydroxylirten  Anthrachinonen :  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  60855,  62504,  67061,  69842;  Frdl.  III,  198,  202,  213,  223.  Oxydation  der  Flavo- 
purpurinsulfonsäure  mit  HNO3:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  86151;   Frdl.TV,  280. 

Trimethyläther  C,7Hi405  =  (CH3.0)2C6H,(CO).2C6H3.0.CH3.  B.  Durch  Oxydation 
von  3,4,7-Trimethoxyanthron(9)  (S.  178)  mit  CrOj  in  Eisessig  (B.,  Y.  de  Sch.,  B.  31,  2799). 

—  Gelbe  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  225".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Eisessig  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  heissem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
AlClg  auf  210"  Flavopurpurin  (s.  0.). 

S.  435,  Z.  19  V.  u.  streiche  den  Passus:  „Fängt  bei  160^  an  xu  sublimiren  {Schunck, 
Römer,  B.  13,  42)''. 

Ueber  Nitrofl.avopurpurine  und  Aminofiavopur purine  siehe:  Höchster  Farbw., 
D.R.P.  54  624;  Frdl.  II,  122;  D.R.P.  70515,  70665;  Frdl.  III,  253,  262;  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  69933,  74598;  Frdl.  III,  224,  264;  D.R.P.  126015;  C  1901 II,  1242. 

e)  *1,2,7-Tr  i  oxy  an  th  rachi  non,  Anthrapurpurin  (5.  45ö).  Oxydation  in 
Schwefelsäure  zu  höher  hydroxylirten  Anthrachinonen:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  60855,  62504, 
67061,  69842;    Frdl.  UI,  198,  202,  213,  223. 

Oxydation  der  Antbrapurpurinsulfonsäure  mit  HNO3:  Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
86151;  Frdl.  IV,  280. 

Diacetat  CigHi^Oy  =  C,4H502(OH)(O.CO.CH3)2.  B.  Aus  Anthrapurpurin  (s.  o.)  durch 
gelinde  Acetylirung  (Knoll  &  Co.,  D.R.P.  117730;  C.  19011,  548).  Aus  Anthrapurpurin- 
triacetat  (s.  u.)  und  Anthrapurpurin  bei  200"  (Kn.  &  Co.,  D.R.P.  122145;  C.  1901 II,  250). 

—  Glänzende  Schuppen.  Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 175 — 178".  Kohlensaure  Alkalien  scheiden  Anthrapurpurin  ab.  Ist  zur  Verwen- 
dung als  Abführmittel  unter  dem  Namen  „Purgatin"  vorgeschlagen  (Gottlieb,  Vieth; 
vgl.  Ewald,  P.  G.  H.  42,  423). 

*  Triacetat  C20H14O8  =  Ci4H502(O.C,H30)8  {S.  436).  Giebt  mit  Anthrapurpurin  bei 
200"  Anthrapurpurindiacetat  (s.o.)  (Kn.  &  Co.,  D.R.P.  122145;   C.  1901 II,  250). 

Ueber  Nitroanthrapurpurine  und  Aminoanthrapurpurine  siehe:  Höchster  Farbw., 
D.R.P.  54624;  Frdl.  II,  122;  D.R.P.  70515,  70665;  Frdl.  III.  253,  262;  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  69  933,   74  598;  Frdl.  III,  225,  264;  D.R.P.   126  015;   G.  1901 II,  1242. 

♦Tetraoxyanthraehinon  C,4H806  =  Ci4H402(OH)4  {S.  436-438).  h)  *1,3,5,7-Tetra- 
oxyanthrachinon,  Anthrachryson  (HO)2C6H2(CO)2C6H2(OH)2  {S.  436—437).  Darst. 
Durch  3— 5-stdg.  Erhitzen  von  3,5-Dioxybenzoe3äure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1030)  mit  10  Thln, 
conc.  Schwefelsäure  (Hohenemser,  B.  35,  2305).  —  Oxydation  in  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co., 
D.R.P,  65375,  68123;  Frdl.  III,  208,  222.  Einführung  von  Hydroxylgruppen  durch  Er- 
hitzen mit  conc.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Borsäure,  welche  die  OH-Gruppen  in 
Borsäureester  verwandelt  und  so  vor  weiterer  Oxydation  schützt:  B.  &  Co.,  D.R.P.  81481; 
Frdl.  IV,  272.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  Ammoniak  auf  150 — 200"  entsteht  ein  braun- 
schwarzer Farbstofi",  welcher  reducirt  als  Küpenfarbstoff  benutzt  werden  kann  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  83068;  Frdl.  IV,  340).  Anthrachryson  färbt  Eisen-,  Chrom-  imd  Alu- 
minium-Beizen nur  schwach,  einige  der  „ScHEURER'schen  Beizen"  dagegen  besser  an  (Lieber- 
mann, B.  35,  1497). 

Dibromanthraehryson  Ci4H608Br2  =  Ci4H202Br2(OH)4.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Anthrachrysondisulfonsäui-e  (S.  313)  in  heisser,  wässeriger  Lösung  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  78  642;  Frdl.  IV,  331).  —  Oxydation  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Gegen- 
wart von  Borsäure:  B.  &  Co.,  D.R.P.  81962;  'Frdl.  IV,  276. 

Dinitroanthrachryson  C,4H60,oN2  =  C,4H202(0H),(N02)2.  B.  Durch  lO-stdg.  Er- 
hitzen  von  Dinitroanthrachrysondisulfousäure  (S.  313)  mit   verdünnten  Mineralsäuren  auf 
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130—160"  (Höchster  Farbw.,  D.K.P.  71964;  Frdl.  III,  244).  —  Gelbe  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich  oberhalb  300**.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  Eisessig.  Lösung  in  verdünnten  Alkalien  rothbraun. 
Reduction  mit  Natriumsulfid  oder  in  saurer  Lösung  zu  Beizenfarbstoffen:  H.  F.,  D.R.P. 
81741;  Frdl.  IV,  841.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Borsäure  entsteht  ein 
Nitropentaoxyanthrachinon  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  125579;  G.  1901II,  1188). 

Tetranitroanthrachryson  Ci4H40i4N4  =  C,402(0H)4(N02)4.  B.  Durch  Nitriren  von 
Anthrachryson  (S.  312)  in  schwefelsaurer  Lösung  (H.  F.,  D.R.P.  73605;  Frdl  III,  246). 
—  Gelbe  Krystalle,  die  bei  280  —  300**  verpuffen.  Schwer  löslich  in  Benzol,  CHCI3, 
sonst  leicht  löslich.  Liefert  bei  der  Reduction  einen  in  heissem  Wasser  und  Ammoniak 
mit  blauer,  in  verdünnter  Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löslichen  Farbstoff,  der  chrom- 
gebeizte Wolle  grün  färbt;  das  Natriumsalz  dieses  Farbstoffes  ist  ein  schwarzes,  metall- 
glänzendes, in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver,  das  chromgebeizte  W^oUe  biaugrau  bis 
blau  färbt  (H.  F.,  D.R.P.  72552;  Frdl.  III,  245).  Behandlung  des  Tetranitroanthrachrysons 
mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Schwefel:  B.  &  Co.,  D.R.P.  101486; 
Frdl.  V,  280.  Erwärmt  man  Tetranitroanthrachryson  in  wässeriger,  sodaalkalischer  Lösung 
mit  Anilin,  so  entsteht  ein  alkalilöslicher,  blauschwarzer  Farbstoff  (H.  F.,  D.R.P.  108420; 
a  19001,  1183). 

Dibromdinitroanthrachryson  Cj4H40,(,N2Br2.  B.  Durch  Bromirung  der  Dinitro- 
anthrachrysondisulfonsäure  (s.  u.)  (H.  F.,  D.R.P.  97  287;  C.  1898  II,  689).  —  Gelbes 
Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroi'n. 
Die  Lösung  in  Alkalien  ist  rothgelb,  in  conc.  Schwefelsäure  roth  mit  Blaustich.  Sublimirt 
oberhalb  200°  unter  theilweiser  Zersetzung,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Durch  Behandeln 
mit  Reductionsmitteln  und  Kochen  des  entstandenen  Reductionsproductes  mit  Alkali  ent- 
stehen blaue  und  braune  Beizenfarbstoffe.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  primären  Aminen 
in  wässeriger  Lösung  Beizenfarbstoffe  (H.  F.,  D.R.P.  125581;  C.  1901 II,  1241). 

Ueber  Diaminoanthraehryson  C,4H,o08N2  =  Ci4H202(OH)4(NH.,)2  siehe:  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  81741,  81742;  Frdl.  IV,  338,  341;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  106034,  119756; 
C.  19001,  739;  19011,  1027). 

Anthrachysondisulfonsäure  C,4H80i2S2  =  C,4H202(OH)4(S08H)2.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  Anthrachryson  (S.  312)  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100",  bis  sich  das 
Reactionsproduct  in  Wasser  völlig  löst  (Höchster  Färb.,  D.R.P.  70803;  Frdl.  III,  242).  — 
Na2.Ci4HeS20i2.     Goldgelbe,  grün  schillernde  Prismen  aus  Essigsäure. 

Dichloranthrachrysondisulfonsäure  Ci4H60i,Cl2S2  =  Ci402C]2(OH)4(S03H)2  siehe 
H.  F.,  D.R.P.  99078;   C.  1898  II,  1152. 

Dinitroanthrachrysondisulfonsäure  C,4HgOi9N2S2  =  Ci4Ü2(OH)4(N02)2(S03H)2.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  in  Schwefelsäure  gelöste  Anthi-achrysondisulfon- 
säure  (s.  0.)  (H.  F.,  D.R.P.  70806;  Frdl.  III,  243).  —  Grüngelbes,  krystallinisches  Pulver 
aus  Eisessig.  Zersetzt  sich  oberhalb  230°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Aether,  Benzol  und  CHCI3.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Dinitroanthrachryson  (S.  312)  über.  Giebt  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Schwefelsäure  und  Borsäure  zuerst  eine  Nitropentaoxyanthrachinon- 
disulfonsäure,  bei  höherer  Temperatur  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppen  1,2,4,5, 6, 8-Hexa- 
oxyanthrachinon  (S.  314)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  125579;  G.  1901 II,  1188).  Durch  Behand- 
lung mit  Zinkstaub  in  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Hexaoxyanthrachinondisulfonsäure  (S.  315) 
(H.  f.,  D.R  P.  94  397;  Frdl.  IV,  339).  Reduction  mit  Ferrosalzen  oder  mit  Phenylhydrazin: 
H.  F.,  D.R.P.  94399;  Frdl.  IV,  399.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelnairium  in  alkalischer 
Lösung  entsteht  ein  grüner  Beizen fai'bstofi  (Säurealizaringrün),  welcher  stickstofffrei 
ist  und  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  seine  Sulfogruppen  abspalten  lässt  unter  Bildung 
von  Disulfhydrylanthrachryson  Ci4H202(0H)4(SH).,  (?)  (H.  F.,  D.R.P.  73684;  i^rrf/ III, 
246;  D.R.P.  77  720;  Frdl.  IV,  338).  —  Na2.Ci4H40i6N2S2  +  HjO.  Goldgelbe  Blättchen 
aus  Wasser. 

Diaminoanthrachrysondisulfonsäure  C,4HioOj2N2S2  =  Ci402(OH)4(NH2)2(S03H)2. 
B.  Durch  Reduction  der  Dinitroanthrachrysondisulfonsäure  (s.  0.)  (H.  F.,  D.R.P.  73  684; 
Frdl.  III,  246).  Man  reducirt  das  durch  Behandlung  von  1,5-Dinitroanthrachinon  (S.  295) 
mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehende  Chinonimid  durch  Eingiessen  der  Schmelze 
in  Natriumbisulfit- Lösung  (B.  &  Co.,  D.R.P.,  115002;  G.  1900  II,  1094),  Aus  dem 
Chinonimid  der  Diaminoanthrarufindisulfonsäure  (S.  307)  durch  Erwärmen  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  und  Borsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  119  756;  G.  19011,  1027).  —  Löst  sich  in 
conc.  Schwefelsäure  mit  rein  gelber  Farbe,  auf  Zusatz  von  Borsäure  violettblau  mit 
charakteristischem  Absorptionsspectrum.  Lösung  in  Wasser  violettblau,  auf  Zusatz  von 
NaOH  blau.     Färbt  ungeheizte  Wolle  rein  blau. 

c)  »Rufiopiu  {S.  437). 
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Ein  mit  Rufiopin  wahrscheinlich  identisches  Tetraoxyanthrachinon  entsteht  aus 
Anthrarufindisulfonsäure  (vgl.  S.  306)  durch  Kalischmelze  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  108  988; 
C.  1899  II,  922). 

S.  437,  Z.  32  V.  u.  statt:  „241"  lies:  „240". 

S.  437,  Z.  18  V.  u.  statt:  „24V'  lies:  „240''. 

f)  *l,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon,  Alizarinbordeaux,   Chinalizarin  (H0)2 

CeH2(CO),C9H2(OH)2  (Ä  437—438).    Darst.    \ (Schmidt, };  vgl.  Grabe,  B.  23,  3739; 

Bayer  &  Co.,  D.R.P.  60855  ff.;  Frdl.  111,  198—205).  —  Ueber  einen  beim  Erwärmen  von 
Alizarinbordeaux  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  80°  entstehenden  Farbstoff  vgl.:  B.  &  Co., 
D.R.P.  72  204;  Frdl.  III,  239;  Oxydation  dieses  Productes  mit  MnOa  "od  Schwefelsäure: 
B.  &  Co.,  D.R.P.  73  942;  Frdl.  III,  228.  Ueber  die  Einwirkung  conc.  Salpetersäure  vgl.: 
B.  &  Co.,  D.R.P.  58480,  70  782;  Frdl.  III,  250,  266.  Sulfurirung:  B.  &  Co.  D.R.P.  63  692; 
Frdl.  III,  200. 

g)  1,2,3,4-Tetraoxyanthrachinon  C6H4(C0)2C6(0H)4.  B.  Entsteht  durch  Erhitzen 
von  Anthragallol  (S.  309)  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Borsäure  auf  200" 
bis  240»  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  86  968;  Frdl.  IV,  276).  Aus  Anthragallol  durch  Oxy- 
dation in  kalter  Schwefelsäurelösung  mit  Braunstein,  Salpetersäure  oder  Persulfaten  bei 
Gegenwart  von  Borsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  102  638;  C.  1899  II,  327).  Beim  Schmelzen  von 
4-Bromanthragallol  (S.  310)  mit  KOH  (Slama,  G.  1899  II,  966),  —  Grüne  Nadeln.  Löslich 
in  Kalilauge  und  H2SO4  mit  rother  Farbe. 

Tetraacetylderivat  CjaHjeOio  =  Ci2H402(O.CO.CH3)4.  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 205".  Löslich  in  siedender  Kalilauge  mit  violettrother  Farbe  (S.,  C.  1899 
II,  966). 

h)  Ueber  1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinon  (HO)2C8H2(CO)2C6H2(OH)2  siehe:  Bayer 
&Co.,  D.R.P.  103988;  C.  1899  II,  922. 

i)  Ueber  1,4, 5,8-Tetraoxyanthrachinon  und  seine  Disulfonsäure  siehe:  Bayer 
&  Co.,  DR.P.  125579;   G.  1901 II,  1188. 

*Pentaoxyanthrachinon  CuHgO,  =  Ci4H302(OH)5  {S.  438).  Ueber  Pentaoxy- 
anthrachinonsulfonsäuren  vgl.:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  69934;  Frdl.  III,  226.  Penta- 
oxyanthrachinondisulfonsäuren  entstehen  durch  Behandlung  gewisser  Tetraoxyanthrachinon- 
disulfonsäuren  in  conc.  Schwefelsäure  mit  der  berechneten  Menge  Braunstein  oder  Salpeter- 
säure (Höchster  Farbw.,  D.R.P.,  111919;  Frdl.  V,  270). 

a)  *l,2,5,8-x-Pentaoxyanthrachinon,  Alizarincyanin  R    [S.  438).     B.     ].... 

( Gattermann, ];  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  62018,  62  506;  Frdl.  III,  212,  215).    Durch 

Oxydation  des  Oxychrysazins  (S.  312)  mit  MnOa  +  H2SO4  und  Reduction  des  zunächst  ent- 
stehenden Productes  mit  schwefliger  Säure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  68114;  Frdl.  III,  220).  — 
Darst.:  B.  &  Co.,  D.R.P.  66153;  Frdl.  III,  218.  —  Sulfurirung:  B.  &  Co.,  D.R.P.  62505; 
Frdl.  III,  214.  Ueber  die  Einwirkung  conc.  Salpetersäure  vgl.:  B.  &  Co.,  D.R.P.  70  782; 
Frdl.  III,  266.  Durch  Oxydation  mit  Braunstein  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  niedriger 
Temperatur  entsteht  zunächst  Trioxyanthradichinon  („Pentacyaninchinon"), 
welches  auch  aus  der  alkalischen  Alizarincyaninlösung  durch  Luftoxydation  hervorgeht, 
in  kaltem  Wasser  mit  violetter  Farbe  merklich  löslich  ist  und  durch  schweflige  Säure 
wieder  zu  Alizarincyanin  reducirt  wird  (B.  &  Co.,  D.R.P.  66153;  Frdl.  III,  217),  aber  in 
schwefelsaurer  Lösung  beim  Eintragen  von  Borsäure  in  1,2,4,5,6,8-Hexaoxyanthrachinon 
(s.  u.)  übergeht  (B.  .^  Co.,  D.R.P.  119756;  G.  19011,  1027). 

b)  *  Dioxyanthragallol  iS.  438).  Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure: 
B.  &  Co.,  D.R.P.  69013;  Frdl.  III,  204. 

S.  438,  Z.  29  V.  u.  statt:  „241''  lies:  „240". 
S.  438,  Z.  18  V.  u.  statt:  „241"  lies:  „240". 

*  Hexaoxyanthrachinone  C,4H808  =  Ci4H202(OH)6  (S.  438—439).  a)  *  1,2, 4, 5,6,8 - 
Hexaoxyanthrachinon  (aO)sCeE{CO)^CMO^)3  (S.  438-439).  B.  {....(Schmidt,....; 
Gattermann,  ....};  vgl.  Bayer  &  Co..  D.R.P.  64418  ff.;  Frdl.  III,  205  ff.).  Durch  Er- 
hitzen von  Anthrachryson  (bezw.  3,5-Dioxybenzoesäure)  (vgl.  S.  312)  mit  Schwefelsäure 
von  66»  Be.  in  Gegenwart  von  Borsäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  81 481 ;  Frdl.  IV,  272).  Durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Erythrooxyanthrachinon  (S.  300)  bezw. 
Anthrarufin  fS.  30.5)  (B.  &  Co,  D.R.P.  97  674;  Frdl.  V,  261),  auf  Anthrachryson  (B.  &  Co., 
D.R.P.  65  375;  Frdl.  III,  208),  auf  symm.  Dioxybenzoesäure  (B.  &  Co.,  D.R.P.  65453; 
Frdl.  III,  209),  auf  Pentaoxyanthrachinon  (s.  0.)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  69388;  Frdl.  III, 
211).  Durch  elektrolytische  Oxydation  von  Anthrachinon  und  niedriger  hydroxylirten 
Anthrachinonen  in  schwefelsaurer  Lösung  (B.  &  Co.,  D.R.P.  74  353;   Frdl.  111,  229).     Die 
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Hydroxylirung  von  Anthrachinon  bezw.  niedriger  hydroxylirten  Oxyanthrachinonen  zu 
Hexaoxyanthrachinon  kann  auch  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  66°  Be.  -|-  Kalium- 
perchlorat  bewirkt  werden  (B.  &  Co.,  D.E.P.  89969;  Frdl.  IV,  277).  Hexaoxyanthrachinon 
entsteht  neben  anderen  Oxyanthrachinonen  aus  Nitroderivaten  des  Anthrachinons  und 
homologer  Verbindungen  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Bor- 
säure (B.  &  Co.,  D.E.P.  83055;  Frdl.  IV,  297).  Aus  Diaminoanthrachryson  (vgl.  S.  313) 
durch  Erhitzen  mit  Alkalien  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  81742;  Frdl.  IV,  338).  Aus  Dinitro- 
anthrachrysondisulfonsäure  (S.  313)  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Borsäure 
auf  höhere  Temperatur  (B.  &  Co.:  D.R.P.  125579;  C.  1901  H,  1188).  Durch  Behandlung 
von  Hexaoxyanthrachinonsulfonsäuren  (vgl.  unten)  in  wässeriger,  saurer  Lösung  mit 
Reductionsmitteln  bei  100»  (B.  &  Co.,  D.R.P.  103  898;  Frdl.  V,  267).  —  Oxydation  mit 
MnOj  -I-  H2SO4:  B.  &  Co.,  D.R.P.  68113;  Frdl.  lll,  219.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  den  Schwefelsäureester  des  Hexaoxyanthrachinons  vgl.:  B.  &  Co.,  D.R.P. 
66917;  Frdl.  III,  234.  Sulfurirung  des  Hexaoxyanthrachinons:  B.  &  Co.,  D.R.P.  69  934; 
Frdl.  III,  226. 

Hexaoxyanthraehinondisulfonsäure  C,4H80i4S2  =  Ci402(OH)9(S03H)2.  B.  Aus 
Dinitroanthrachrysondisulfonsäure  (S.  313)  durch  Reduction  in  saurer  Lösung  und  darauf 
folgendes  Erhitzen  mit  Alkalien  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  75490;  Frdl.  IV,  337).  Entsteht 
auch  durch  Behandlung  der  Dinitroanthraclirysondisulfonsäure  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
Zinkstaub  (H,  F.,  D.R.P.  94  397;  Frdl.  IV,  339).  Durch  Kochen  der  Diaminoanthra- 
chrysondisulfonsäure  (S.  313)  mit  Säuren  oder  Wasser  (H.  F.,  D.R.P.  104  367;  Frdl.Y, 
271;  vgl.  auch:  H.  F.,  D.R.P.  104  244,  107  238;  Frdl.  V,  268,  269).  Durch  Erhitzen  der 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Dinitroanthrachinon  (S.  295)  oder 
dessen  Reductionsproducte  erhältlichen  stickstofifhaltigen  Snlfonsäuren  mit  ganz  verdünnten 
Alkalien  oder  ähnlichen  Basen  unter  Druck  (H.  F.,  D.R.P.  104  750;  Frdl.V,  272).  — 
Ist  ein  blauer  Farbstoff. 

b)  *  1,2,3,5,6,7-Hexaoxyanthrachinon,  Rufigallussäure  (H0)3C6H(C0)2CeH 
(0H)3  iS.  438 — 439).  Molekulare  Verbrennungswärme:  1252,4  Cal.  bei  constantem  Druck 
(Valeük,  A.  eh.  [7]  21,  569).  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  +  Borsäure:  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  89  698;  Frdl.  IV,  276.  Oxydation  mittels  rauchender  Schwefelsäure:  B.  &  Co., 
D.R.P.  62531;   Frdl.  III,  199. 

Bromrufigallussäure  Cj^H^OgBr  =  Ci4HBr02(0H)e.  B.  Man  lässt  15  kg  Brom  auf 
10  kg  in  Eisessig  fein  vertheilte  Rufigallussäure  (s.  o.)  einwirken  (Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
114  263;  C.  1900  n,  931).  —  Rothe  Nädelchen.  In  organischen  Lösungsmitteln  sehr  wenig 
löslich  mit  gelbrother  Farbe;  löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe,  auf 
Zusatz  von  Borsäure  blau.     Färbt  chromgebeizte  Wolle  kräftig  rothbraun. 

c)  Ueber  ein  drittes  Hexaoxyanthrachinon  (Alizarinhexacyanin)  s.:  B.  &  Co., 
D.R.P.  66153,  103988;   Frdl.  III,  216;   V,  266. 

2  a)  Anthrachinon(l,2):  0 

(vgl.:  Lagodzinski,  B.  28,  1422).  B.  Durch  Oxydation  von  1-Amino- 
2-Oxyanthracen  (Spl.  Bd.  II,  S.  540)  mit  CrOg  in  schwefelsaurer  Lösung 
(L.,  B.  27,  1438).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  ca.  180"  (unter 
Zersetzung). 

C  TT    pr) 

3)  *  Phenanthrenchinon    -^    *'  •      {S.  440—448).     Molekulare  Verbrennungswärme 

CgH^.CO 
bei  constantem  Druck:  1548,0  Cal.  (Valeür,  Bl.  [3]  19,  514).  Beim  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  entsteht  Phenanthron  (S.  319)  neben  Phenanthryloxyd  (S.  319) 
und  Tetraphenylenfurfuran  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  (Jäpp,  Findley,  Sog.  71,  1115).  Reagirt 
nicht  mit  Aethylmercaptan  (Tarbodriech,  Bl.  [3]  25,  313).  Beim  Erhitzen  mit  Methyl- 
amin (Spl.  Bd.  I,  S.  596)  entsteht  N-Methyldiphenylenimidazol  (Hptw.  Bd.  III,  S.  445), 
mit  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)  Benzenylaminophenanthrou.(Hptw.  Bd.  III,  S.  446); 
in  beiden  Fällen  wird  daneben  Phenanthrazin  (S.  321)  und  Phenanthroxazin  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  478)  gebildet  ({Japp,  Davidson,  Soe.  61,  46};  B.  34,  806).  Bei  der  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  in  Aetherlösung  entsteht  Phenanthroxazin,  indem  gleichzeitig  Stickstoff 
und  Benzol  entstehen  (Bambebger,  Grob,  B.  34,  533).  Mit  Phenyl-o-Phenylendiamin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  555)  und  Essigsäureanhydrid  +  Natriumacetat  entsteht  Phenylphenanthro- 
phenazoniumhydroxyd  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1086).  Durch  Coudensation  mit  p-Arylendiamin- 
Thiosulfonsäuren  entstehen  blaue  Thiazinfarbstoffe  (Fries,  D.R.P.  126  963;  G.  1902  1,  88). 
Phenanthrenchinon  liefert  mit  Phenolen  beim  Kochen  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Con- 
densationsmitteln  Additionsproducte,  z.  B.  mit  Phenol  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.: 
204«,  mit  ResorciuJSpl.  Bd.  II,  S.  564)  'gelbe  Krystalle  vom   Schmelzp.:  215"  (Deichleb, 
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D.R.P.  109  344;    C.  1899  II,  360).     Mit  p-Anilino-m-Oxydialkylanilinen   entstehen  blaue, 
beizenfärbende  OxazinfarbstofFe  (F.,  D.R.P.  130743;  C.  1902  1,  1189). 

S.  441,  Z.  7 — 8  V.  0.  statt:  „Dehydroacetonphenantkrenchinon"  lies:  „Anhydroaceto7i- 
phenanthrenehinon  ". 

♦Additionsproducte    {S.  441).      Nitrat    C,4H802-HN03  =    •"    *' ■  '    ^NOg  (?). 

C6H4 .  C :  0 
Durch   Lösen  von  Phenanthrenchinon  in  Salpetersäure  (D:  1,4).     Rothgelbe  Prismen  aus 
Salpetersäure,  die  von  Wasser  zerlegt  werden  (Kehrmann,  Matthisson,  B.  35,  343). 


x-Bromphenanthrenchinon  Ci4H702Br.  B.  Aus  Hayduck's  Dibromphenanthren 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  268)  durch  Oxydation  mittels  der  berechneten  Menge  CrOg  in  Eisessig- 
lösung (Wernek,  A.  322,  170).  —  Undeutliche  Krystallaggregate  (aus  Eisessig),  von  etwas 
dunklerer  Farbe  als  Phenanthrenchinon.  Schmelzp. :  126''.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig  beim  Erwärmen,  schwer  in  Aether. 


*  2-Nitropheiianthrenchinon  C14H7O4N  =  /         \ /         \vn 

[ün  Hptw.  S.  441,  Z.  32  v.  u.   irrthümlicli   als  4 -(p)- Nitro-     \ /         \ /^^"^ 

phenanthrenchinon  bexeichnet].     Darst.     Man    kocht   10  g  \         / 

Phenanthrenchinon    20    Minuten    mit    300  ccm    Salpetersäure  CO   CO 

(D:  1,4),  giesst  in  Wasser  und  krystallisirt  den  abgesaugten 

und  mit  Alkohol  ausgekochten  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Werner,  A.  321,  336).  — 

Rothgelbe  Blättchen. 

3-Nitrophenanthrenehinon  C14H7O4N  =  NO2 

(vgl.  W.,  A.  322,  136).     B.     Man  versetzt  eine  Lösung  von  /         \ /         \ 

(40  g)  9-Bromphenanthren  in  (650  ccm)  Eisessig  mit  (120  ccm)  \ /        \ / 

einem    Gemisch    von    (100  ccm)    Salpetersäure    (D:  1,4)    und  \         / 

(10  ccm)   rauchender    Salpetersäure,    erhitzt    35 — 40  Minuten  CO   CO 

zum  Sieden,   lässt  dann   stehen,   bis  die   Krystallisation  be- 
endet ist,  und  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser  (W.,  A.  321,  337).   —   Orangefarbige  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  275**. 

C6H4 CO 

x-Nitrophenanthrenchinon  C,4H704N  =   •  •     (?).    B.    Bei  der  Nitrirung 

C8H3(N02).CO 

von  Phenanthrenchinon  (10  g)  mittels  rauchender  Salpetersäure  (50  ccm)  und  Salpetersäure 

(D:  1,4)  (50  ccm)  neben  Dinitrophenanthrenchinon  (s.u.)  (Kikina,  J3R.  32,  176;  (7.190011, 

117).  —  Schmelzp.:  161  —  162".     Leicht  löslich  in  kaltem  Eisessig. 

*  Dinitrophenanthrenchinon  CuHgOgNa  =  Ci4H602fN02)2  (Ä  441—442).  a)  *2,7-Di- 
nitrophenanthrenchinon,  «-Dinitrophenanthrenchinon  {S.  441).  Darst.  Man 
kocht  10  g  Phenanthrenchinon  mit  300  ccm  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  rauchen- 
der und  conc.  (D:  1,4)  Salpetersäure  20  Minuten,  giesst  in  Wasser  und  krystallisirt  den 
mit  Wasser  ausgekochten  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Werner,  A.  321,  836 ;  vgl.  Kikina, 
M.  32,  175;  C.  1900  II,  117).  —  Schmelzp.:  801  — SOS»  (W.).  Löslich  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Eisessig.  Giebt  mit  Theerkohlenwasserstoffen  Verbindungen,  welche  zum  mikro- 
chemischen Nachweis  der  Kohlenwasserstoffe  geeignet  sind  (Behrens,  R.  19,  387). 

S.  441,  Z.  11  V.  u.  statt:  „Phenanthren^''  lies:  „Phenanthrenchinon'''' . 

*2-Aminophenanthrenchinon  C,4H902N  =  Ci4H70.2(NH2)  [im  Hptw.  S.442,  Z.3  v.o. 
irrthümlieh  als  4-(p)-Aniinophenanthrenchinon  bexeichnet].  B.  Aus  2-Nitrophen- 
anthrenchinon  (vgl.  oben)  durch  Reduction  mittels  Zinn  und  Salzsäure  bei  Wasserbad  wärme 
({Anschötz,  Meyer,  ....};  Werner,  A.  321,  838).  —  Schwarzviolette  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  oberhalb  820". 

3 -Aminophenanthrenchinon  Cj4Hg02N  =  Ci4H702(NH2).  B.  Aus  8-Nitrophen- 
anthrenchinon  (s.  o.)  durch  Reduction  mittels  Zinn  und  Salzsäure  (W.,  A.  321,  388).  — 
Dunkelbraunrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  254".  Durch  Diazotiren  und  Ver- 
kochen entsteht  3-Oxyphenanthrenchinon  (S.  317). 

*2-Oxyphenanthrenehinon  C,4H803  =  C,4H702(OH)  [im  Hptw.  S.  442,  Z.  23  v.  0. 
irrthümlieh  als  4-(p)-Oxyphenanthrenchinon  aufgeführt.  B.  Man  oxydirt  2-Acetoxy- 
phenanthren  mittels  CrOg  in  essigsaurer  Lösung,  behandelt  das  gebildete  Acetylderivat 
des  2-Oxyphenanthrenchinons  (S.  317)  mit  heisser  conc.  Bisulfitlösung  und  fällt  die  Bisulfit- 
lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Werner,  A.  322,  159).  Man  diazotirt  in  verdünnter 
Schwefelsäure  aufgeschlämmtes  2 -Aminophenanthrenchinon  (s.  o.)  mittels  Nitritlösung  und 
kocht   die   gebildete    hellgelbe   Diazolösung   (W.,  A.  322,  160).    —    Violettschwarze    bis 
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schwarze  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  280—283*'.  Löslich  in  wenig  Kalilauge  mit 
blauer,  in  mehr  mit  tiefgrüner  Farbe.     Sublimirt  in  braungelben  Nadeln. 

S.  442,  Z.  24  V.  o.  statt:   ,^4-A'minophenanthrenchinon^'-   lies:   „ 2 -Äminophenantkren- 

Methyläther  CisHioOj  =  C14H7O2.O.CH3.  B.  Aus  2 -  Oxyphenanthrenchinon  (s.  0.) 
durch  Methylirung  mit  CH3J  und  Natrium methylat  oder  vortheilhafter  mit  Dimethyl- 
sulfat  bei  Gegenwart  von  conc.  Kalilauge  (W.,  Ä.  322,  163).  —  Tiefrothe  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  170 — 171".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether. 
Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Natronkalk  2  -  Methoxyfluoren  und  2-Methoxy- 
fluorenon  (W.,  Ä.  322,  165). 

Aethyläther  Cj6H,203  =  C14H7O2.O.C2H5.  Rothe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
160— 161".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (W.,  Ä.  322,  164). 

*Aeetylderivat  CieHio04  =  Ci^H^Oü.O.CO.CHg  {S.  442,  Z.  26  v.  0.).  B.  Durch 
Oxydation  von  2-Acetoxyphenanthren  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (Pschorr,  Klein,  B.  34, 
4006).  Man  erhitzt  2-Oxyphenanthrenchinon  (S.  316)  mit  der  doppelten  Menge  Acetanhy- 
drid  im  Einschlussrohre  4 — 5  Stunden  auf  120 — 130"  oder  auf  dem  Wasserbade  3  Stunden 
unter  Rückfluss  (W.,  A.  322,  161).  —  Nadeln  und  Blättchen  (aus  hochsiedendem  Ligroin). 
Schmelzp.:  215—216"  (W.);  222"  (corr.)  (P.,  K.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton. 

Benzoylderivat  C21H12O4  =  C14H7O2.O.CO.C6H5.  B.  Aus  Benzoylphenanthrol(2) 
durch  Oxydation  mittels  CrOg  in  essigsaurer  Lösung  bei  Wasserbadwärme  (W.,  A.  322, 
162).  Aus  2 -Oxyphenanthrenchinon  (S.  316)  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und 
10 "/oiger  Kalilauge  (W.).  —  Kothe,  beim  Trocknen  stellenweise  hellgelb  werdende  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  240  —  242".  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  schwer  in 
Benzol. 

Benzolsulf onsäurederivat  C20H12O5S  ^  C,4H702.0.S02.C6H5.  Hellbraunes,  nicht 
krystallisirendes  Pulver  (W.,  A.  322,  163). 

3 -Oxyphenanthrenchinon  C14H8O3  =  C14H7O2.OH.  B.  Durch  Verseifen  seines 
Acetylderivats  (s.  u.)  (P.,  K.,  B.  34,  4007;  W.,  A.  322,  138).  Aus  3-Aminophen- 
anthrenchinon  (S.  316)  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  Kochen  der  gebil- 
deten Dlazoverbindung  mit  Wasser  (W.).  —  Gelbrothe  Nadeln  aus  Eisessig,  die  gegen 
315"  sintern  und  bei  etwa  330"  unter  Zersetzung  schmelzen  (P.,  K.).  Sublimirt  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  in  ziegelrothen ,  alizarinäbnlich  aussehenden,  langen  Nadeln  (W.). 
Lässt  sich  durch  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösung  nicht  methyliren  (im  Gegensatz 
zum  2 -Oxyphenanthrenchinon,  S.  316^317). 

Methyläther  Ci^W^ff)^  =  Ci4H,02.0.CH3.  B.  Durch  Zufügen  einer  Lösung  von 
5  g  CrOg  in  wenig  Wasser  -|-  6  ccm  Eisessig  zu  einer  Lösung  von  2,5  g  3-Methoxyphen- 
anthrencarbonsäure(lO)  in  60  ccm  warmem  Eisessig  (P.,  Wolfes,  Bückow,  B.  33,  175). 
Durch  Oxydation  von  3-Methoxyphenanthren  in  Eisessig  mit  der  bei'echneten  Menge 
Chromsäure  (P.,  K.,  B.  34,  4007;  vgl.  Werner,  A.  322,  145).  —  Dunkelorangerothe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  205"  (W.);  208"  (corr.)  (P.,  K.).  Giebt  beim  Erwärmen 
mit  conc.  farbloser  Salpetersäure  ein  durch  Wasser  zersetzbares  Additionsproduct  und 
lässt  sich  durch  rauchende  Salpetersäure  nitriren  (W.,  A.  322,  157). 

Aethyläther  C18H12O8  =  C14H7O2.O.C2H5.    B.    Analog  dem  Methyläther  (s.  0.)  (W., 

A.  322,  147j.  Aus  3-Aethoxyphenanthrencarbonsäure(10)  durch  Oxydation  mittels  CrOa 
in  Eisessiglösung  (W.,  A.  322,  155).  —  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
207—208". 

Aeetylderivat  Ci9Hi(,04  =  C14H7O2.O.CO.CH3.  B.  Durch  Oxydation  von  3-Acetoxy- 
phenanthren  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (P.,  K.,  B.  34,  4007;  vgl.  W.,  A.  322,  140). 
Aus  3  -  Oxyphenanthrenchinon  (s.  0.)  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid,  bis  Lösung  erfolgt 
ist  (W.,  A.  322,  140).  —  Goldglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  199—201"  (W.); 
206"  (corr.)  (P.,  K.).  Löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  verdünntem  Alkali  unter  Ab- 
spaltung der  Acetylgruppe. 

Benzoylderivat  C2iHi204  =  Ci4H702.0.CO.CeH5.  B.  Aus  Benzoylphenanthrol(3) 
durch  Oxydation  mittels  CrÖs  in  essigsaurer  Lösung  (W.,  A.  322,  143).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  224—226".  Löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  schwer 
in  Aether. 

Bisbenzoyloxydiphenanthronylen  ?    C42H240e  =         C8H4.CO     OC.C6H4 

B.  Entsteht  neben  dem  Benzoylderivat  des  3-Oxyphen-         A  u   p A  Air  9 

anthrenchinons  (s.o.)    bei    der    Oxydation    des    Benzoyl-         .es-  -es 

phenanthrols(3)    mit    CrOg    in    essigsaurer    Lösung;    die         O.CO.CeHg        O.CO.CgHg 
Trennung  geschieht  durch  heisse  Bisulfitlösung,   in  der 

das  Chinon  löslich  ist  (W.,  A.  322,  172).  —  Rothgelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 205— 2U6".     Löslich  in  Eisessig  und  Aceton,  seh  vierer  in  Alkohol. 
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Dibenzsoyldiacetyltetroxydiphenanthryl?  C4eH3o08.  B.  Man  reducirt  Bisbenzoyl- 
oxydiphenanthronylen  (S.  317)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  acetylirt  das  gebildete  Hydro- 
chinon  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  (W.,  A.  322,  172).  —  Weisse 
Blättchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  225— 226*>. 

Benzolsulfonsäurederivat  des  3-Oxyphenanthreneliinons  CaoHjjOaS  =  C14H7O2. 
O.SOä.CgHg.  B.  Aus  dem  Benzolsulfonsäureester  des  3-Oxyphenanthrens  durch  Oxydation 
mit  der  berechneten  Menge  CrOg  in  Eisessig  (W.,  A.  322,  145).  —  Tiefgelbe  Blättchen 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  216 — 218°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol, 
schwerer  in  Eisessig. 

x-Nitro-3-Oxyphenantlirenchinon  C14H7O5N  =  (N02)(HO)Ci4H602.  B.  Aus 
3-Oxyphenanthrenchinon  (S.  317)  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf 
etwa  50"  (W.,  A.  322,  155).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  259—260«. 
Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig. 

x-Nitro-3-Acetoxyplienanthreiichinon  CieHgOgN  =  (N02)(CH3.CO.O)Ci4H602.  B. 
Neben  einer  Dinitroverbindung  (s.  u.)  beim  Erhitzen  von  3-Acetoxyphenanthrenchinon  (S.  317) 
mit  der  Sfachen  Menge  conc.  Salpetersäure  (D:  1,4)  bis  zu  erfolgter  Lösung  (W.,  A.  322, 
157).  —  Gelbe,  goldglänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  217 **.  Leicht  löslich 
in  Eisessig,  Aceton  und  Aether,  weniger  in  Alkohol  und  Ligroin. 

x,x-Diniti'o-3-Aeetoxyphenanthrenehinon  CieHgOgNa  =  (N02)2(CH3.CO.O)Ci4H502. 
B.  Neben  einem  Mononitroderivat  (s.  0.)  beim  Ei-hitzen  von  3-Acetoxyphenanthrenchinon 
mit  der  8-fachen  Menge  conc.  Salpetersäure  (D:  1,4)  bis  zu  erfolgter  Lösung  (W.,  A.  322, 
158).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  263 — 265°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Eisessig,  Essigester  und  Alkohol. 

4-Metlioxydibromphenanthrenchinon  CjsHgOgBrj  =  CH30.Ci4H502Br2.  B.  Durch 
Oxydation  von  4-Methoxydibromphenanthren  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (P.,  Jäckel, 
B.  33,  1828).  —  Röthlichgelbe  Nadeln  aus  Eisessig,     Schmelzp.:  gegen  160". 

2,3-Dimethoxyphenanthrenehinoii  CieHi204  =  (CH30)2Ci4H8(:0)2.  B.  Durch 
Oxydation  von  2, 3-Dimethoxyphenanthren  (Spl.  Bd.  II,  S.  608)  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essig (PscHORR,  BüCKOw,  B.  33,  1832).  —  Dunkelrothe  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
304"  (corr.). 

2,3-I)imetlioxydibroinphenanthrenchinon  Ci6Hio04Br2  =  (CH30)2Ci4H4Br2(:0)2. 
B.  Durch  Oxydation  von  2,3-Dimethoxydibromphenanthren  (Spl.  Bd.  II,  S.  608)  mit  Chrom- 
säure in  Eisessig  (F.,  B.,  B.  33,  1832).   —   Braungelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  158". 

3,4-Dioxyphenanthreneliinon,  Morpholchinon  Ci4Hg04  = 
(Zur  Constitution  vgl.:  Vongeeichten,  B.  33,  852;  Pschorb,  Sümü- 
LEANü,  B.  33,  1810).  B.  Durch  Verseifung  seiner  Diacetyl Verbin- 
dung (s.  u.)  mit  methylalkoholischem  Natron  (V.,  B.  32,  1522).  — 

Rothe  Flocken.     Färbt  Thonerdebeizen   tief  violett,  Chrombeizen        

blau.     Bei   der  Oxydation   mit  KMn04  entsteht  Phtalsäure  (Spl.  OH  OH 

Bd.  II,  S.  1047)  in  reichlicher  Menge  (V.,  B.  32,  2379  Anm.). 

DiacetylniorpholcMnon  CigHijOg  =  Ci4Ha02(0. CO. 0113)2.  B.  Durch  Oxydation 
von  Diacetylmorphol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1000,  Z.  24  v.  0.)  mit  CrOg  in  Eisessig  (V.,  B.  32, 
1521).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  196".  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
braunroth,  in  methylalkoholischem  Natron  kirschroth,  dann  tief  blau.  Mit  o-Toluylen- 
diamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  610,  Z.  7  v.  u.)  entsteht  ein  Azin  (gelbliche  Nadeln,  Schmelz- 
punkt: 215—218"). 

Acetylmethylmorpholchinon  C„Hi205  =  C,4H602(O.CH3)3(O.CO.CH3)*.  B.  Durch 
Oxydation  von  3-Methoxy-4- Acetoxyphenanthren  (.Spl.  Bd.  II,  S.  607)  mit  CrOs  in  Eis- 
essig (V.,  B.  31,  52).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  205—207".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  bläulichrother  Farbe. 
Giebt  mit  Toluol,  Eisessig  und  Schwefelsäure  die  LAUBENHEiMER'sche  Reaction.  Beim 
Kochen  mit  Eisessig  -\-  essigsaurem  Natrium  entsteht  eine  olivgrüne  Lösung.  Uebergiesst 
man  die  Verbindung  mit  Natronlauge,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  grünblau, 
beim  Kochen  blau.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  nur  Phtalonsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1129)  bezw.  Phtalsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1047).  (V.,  B.  31,  2924). 

Benzoylmethylmorpholchinon  C22H14O6  =  Ci4H602(0.CH3).0.C0.C6H5.  B.  Durch 
Einwirkung  von  CrOg  auf  die  in  Eisessig  gelöste  Benzoylverbinduug  des  bei  der  Reduction 
von  Morphenolmethyläther  (S.  320)  mit  Natrium  -|-  Alkohol  entstehenden  Phenols  (V.,  B.  31, 
3201).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  228".  Liefert  beim  Uebergiessen  mit  methylalko- 
holischer Natronlauge  eine  grünblaue  Lösung  und  Abscheidung  blauer  Krystalle,  auf 
Zusatz  von  Säure  fallen  tiefrothe  Flocken  aus. 

3-Oxy-x,x-Dimethoxyphenanthrencliinon,  Thebaolehinon  CigHiaOg  =  (HO) 
(CH3.0)2Ci4H502.     B.     Aus  Acetylthebaolchinon  (S.  319)    durch   Natriumäthylat  (Freund, 
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GöBEi,,  B.  30,  1357,  1886).  —  Gelbbraune  quadratische  Tafeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 283".  Schwer  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether. 
Condensirt  sich  mit  o-Toluylendiamin.  Wird  von  Kaliumpermanganat  oxydirt  unter  Bildung 
von  Methoxyphtalsäure  ((Spl.  Bd.  II,  S.  1117).  —  Das  Natriumsalz  ist  blau  gefärbt. 

Acetylthebaolchinon  CisHi^Og  =  C,4H502(O.CH3)2(O.CO.CH8).  B.  Aus  Acetyl- 
thebaol  (Spl.  Bd.  II,  S.  627)  durch  Chromsäure  m  Eisessiglösung  (F.,  G.,  B.  30,  1357, 
1386).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp. :  203".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig  und  Chloroform.  Giebt  die  LAUßENHEiMER'sche 
Reaction,  die  BAMBEROERSche  aber  nicht.  Kann  zu  Thebaolchinon  (S.  318)  verseift  werden. 
Wird  durch  Brom  in  Bromacetylthebaolchinon  (s.  u.)  verwandelt.  Condensirt  sich  mit 
O-Toluylendiamin. 

Bromacetylthebaolchinon  CigHigOgBr.  B.  Aus  Brom  und  Acetylthebaolchinon 
(s.  0.)  in  Chloroformlösung  (F.,  G.,  B.  30,  1357,  1886).  —  Rothe  Nadeln  aus  Nitrobenzol. 
Schmelzp.:  310". 

0       0 


Morphenolchinon   /  \ <^  \   s.  S.  321. 

0  öH 

Phenanthrenchinonsulfonsäure(3)  C14H8O5S  =''Ci4H702(S03H).  Kaliumsalz 
K.C14H7O5S.  B.  Aus  3-phenanthrensulfonsaurem  Kalium  durch  Oxydation  mittels  CrOg 
in  essigsaurer  Lösung  (Werner,  A.  321,  341).  Orangegelbe  Nädelcheu  (aus  Wasser  -|- 
wenig  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Besitzt  FarbstoflFeigenschaften.  Liefert 
beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  (1:1)  Diphenylenketon  und  3-phenanthrensulfonsaures 
Kalium.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  3-Oxyphenanthren.  —  Baryumsalz.  Ba 
(Ci4H705S)2  -f-  2V2H2O.  Orangefarbige  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schwer  löslich  in 
Wasser. 

Methylester  CisHmOsS  =  Ci4H702(S02.0.CH3).  B.  Aus  Fhenanthrensulfonsäure(3)- 
Methylester  in  Eisessiglösung  durch  Oxydation  mittels  CrO,  (W.,  A.  321,  352).  —  Orange- 
gelbe Krystalle  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  235". 

C5H4.CII2 
*Phenanthron  C14H10O  (5.  442,  Z.  19  v.  u.)  =  •         •         verhält  sich  in  den  meisten 

CgH4.C0 

CeH4.CH 
Reactionen  wie:  Phenanthrol,  9-Oxyphenanthren    •         ••       .     B.     Aus  Phenanthren- 

C8H4.COH 

sulfonsäure(9)  durch  Kalischmelze  (Werner,  A.  321,  298).  —  Barst.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,75)  und  amorphem  Phos- 
phor (Japp,  Findlay,  Soc.  71,  1118).  —  Hellrosa  gefärbte  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 152  —  153".  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Ligroin,  fast  unlöslich  in 
Wasser.  Verflüssigt  sich  mit  Alkali  zu  einem  dunkelgrünen  Oel,  das  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  mit  gelber,  schwach  grünlich  fluorescirender  Farbe  löst.  Conc.  Schwefelsäure 
löst  in  der  Kälte  mit  orangerother  Farbe.  Liefert  bei  der  Oxydation  mittels  CrOg  Phen- 
anthrenchinon. Giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  Phenanthryloxyd  (s.  u.),  beim  Kochen 
mit  Essigsäureauhydrid  Phenanthrylacetat  (S.  320),  mit  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
den  Phenanthrylmethyläther  (s.  u.).  Wird  in  geschmolzenem  oder  gelöstem  Zustand  leicht 
durch  Luft  oxydirt  unter  Bildung  der  Verbindung  CasHjgOg  (S.  320).  Beim  Erhitzen  im 
Ammoniakstrom  entstehen  9-Aminophenanthren  und  Diphenanthrylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  351). 
Phenylhydrazin  wirkt  bei  100"  in  alkoholischer  Lösung  nicht  ein,  bei  höherer  Temperatur 
entsteht  Diphenylenindol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  473).  —  Pikrat  C,4H,oO.C6H,(N02)3.0H. 
Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  185"  (J.,  F.);  183"  (W.). 

<S.  442,  Z.  12  V.  u.  ist  zu  streichen. 
O  -  Methylderivat    des    Phenanthrons,     Phenanthrylmethyläther    C15H12O    = 

/~1     IT         pU 

•^    *'  ■■  .     B.    Durch  Erhitzen  von  Phenanthron  (s.  o.)  mit  conc.  Schwefelsäure  und 

CeH4.C.0.CH3 

Methylalkohol  (J.,  F.,  Soc.  71,  1122).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  96—97". 

CftHi.CH     HC.CrH.  „        „  , . 

Phenanthryloxyd   C^gHigO   =    •  ••  ••  •        .    B.    Beim  Erhitzen  von  Phen- 

C6H4.C — 0 — C.CgH4 
anthrenchinon  mit  JodwasserstoflFsäure  und  Phosphor,  neben  Phenanthron  (s.  0.)  und 
Tetraphenylenfurfuran  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  787)  (J.,  F.,  Soc.  71,  1119).  Beim  2-3tdg.  Er- 
hitzen von  Phenanthron  mit  Zinkchlorid  auf  210—220"  (J.,  F.).  —  Farblose  Tafeln. 
Schmelzp.:  210".  —  Pikrat  (C,4H9)20.2CeH2(N02)g.OH.  Scharlachrothe  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 148". 
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C6H4 .  CH 
Phenanthrylacetat,    9-Aeetoxyphenanthren    CigHiaOa  =    •  "  .    B. 

C6H4 .  C.O.C2H3O 

Durch  Kochen  von  Phenanthron  (S.  319)  mit,  Essigsäureanhydrid  (J.,  F.,  Soc,  71,  1122; 

W.,  A.  321,  301)).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  77—780. 

Propionat  C17H14O2  =  C14O9.O.CO.C2H5.    Nädelchen  (aus  Eisessig).    Schmelzp,:  95° 
(W.,  A.  321,  301). 

Benzolsulfonat  C20H14O8S  =  CiiHg.O.SOg.CeHj.    Weisse  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  88,5«  (W.,  A.  321,  303). 

Benzoat    C2iHi402   =  C14O9 . 0 .  CO .  CgHg.      Nädelchen    (aus    verdünntem    Alkohol). 
Schmelzp.:  96,7«  (W.,  A.  321,  302). 

C6H4.C(0H).CH.C6H4 

Verbindung  C28H18O3  =   '  ^^  .^/-w       /,/-.  /.  u  •     ^-     Durch  Oxydation  der  Lösung 

L/6ri4.HJ        bO.Ogrl4 

von  Phenanthron  (S.  319)    in  Benzol    mittels    des  Luftsauerstoffs  (J.,  F.,  Soc.  71,  1121). 

Durch  Vermischung  der  Lösungen  von  Phenanthron  und  von  Phenanthrenchinon  in  Benzol 

(J.,  F.).  —  Dunkelrothe  Tafeln.    Schmelzp.:  156—157«.    Wird  durch  Essigsäureanhydrid  in 

Phenanthrenchinon   und  Phenanthrylacetat  (s.  o.)  gespalten.     Wird   durch   HJ   zu  Tetra- 

phenylenfurfuran  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737)  reducirt. 

Derivate  des  lO-Amino-9-Oxyphenanthrens  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  442,  Z.  7—17  v.  0., 
sowie  HpUv.  Bd.  lU,  S.  446,  Z.  29  v.  0.  bis  S.  447,  Z.  17  v.  0. 

Morphenol  Ci4H80.,.    Zur  Benennung  vgl.:  Vongerithten,  B.  30,  2439.     Constitution: 

^\_ '  _/^\__ 

/  \    (V.,  B.  33,  352);    /  \ /     0     \  ?  (Schryver,  Lees, 


./■ 


OH  OH 

See.  79,  568).  B.  Bei  der  Reduction  von  in  Eisessig  gelöstem  Brommorphenolmethyl- 
äther  (S.  321)  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  140—150«  (V.,  B.  30,  2441).  Durch 
Einwirkung  von  HJ  auf  Morphenolmethyläther  (s.  u.)  (V.,  B.  31,  3202).  —  Darst.  Je  2  g 
Methylmorphimethinjodmethylat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  904)  werden  mit  4  Thln.  Aetzkali  in 
8  Thln.  Alkohol  4—5  Stunden  auf  160«  erhitzt;  das  Product  wird  in  verdünnte  Schwefel- 
säure eingegossen,  ausgeäthert,  der  Aetherrückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  auf- 
genommen, die  alkalische  Lösung  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  angesäuert. 
Das  ausgeschiedene  Morphenol  wird  über  das  Acetat  (s.  u.)  gereinigt.  Ausbeute:  0,7  g 
(V.,  B.  34,  2723;  vgl.  auch  B.  33,  358).  —  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Aether.  Schmelz- 
punkt: 145«  (V.,  B.  31,  55).  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  nicht  gefärbt. 
Löslich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz.  Die  gelbe  Lösung  des 
Morphenols  oder  seines  Acetats  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  in  der  Kälte  grün, 
beim  Erwärmen  blau.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  der  hierbei  entstehenden 
Sulfonsäure  fluorescirt  hellblau.  Liefert  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  Pheu- 
anthren.  Die  Aether  des  Morphenols  sind  indifferent  gegen  Hydroxylamiu  und  Phenyl- 
hydrazin. 

♦Morphenolmethyläther  C15H10O2  =  Ci4H70(O.CH3)  —  die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  443, 
Z.  9  V.  0.  aufgeführte  *  Verbindung  Cx^H^^O^.  B.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  von  Methyliso- 
morphimethinmethylhydroxyd  (Schryver,  Lees,  Sog.  79,  578).  —  Darst.  Die  Lösung  von 
90  g  (?-Methylmorphimethin-Jodmethylat  in  1  Liter  heissem  Wasser  wird  mit  der  berech- 
neten Menge  AgjO  durchgeschüttelt;  man  hebt  nach  12  Stunden  vom  AgJ  ab,  kocht  das 
Filtrat  rasch  ein  und  verdampft  dann  in  Schalen  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne, 
wobei  zuletzt  Schäumen  unter  Entwickelung  von  Trimethylamin  eintritt  (V.,  B.  31,  54; 
33,  358).  —  Liefert  bei  der  Eeduction  mit  Natrium  -j-  Alkohol  ein  krystallinisches,  sich 
leicht  oxydireudes  Phenol,  dessen  Acetyl-  und  Benzoyl-Verbindungen  ölig  sind  und  bei 
der  Oxydation  mit  CrOj  in  Eisessig  Acetyl-  bezw.  Benzoyl-Methylmorpholchinon  (S.  318) 
ergeben  (V.,  B.  31,  3200). 

Morphenolacetat  CigHjoOg  =  Ci4H70(O.CO.CH3).  B.  Beim  2— 3-stdg.  Kochen  von 
Morphenol  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  (V.,  B.  30,  2442).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  und 
Eisessig).  Schmelzp.:  140«  (V.,  B.  31,  55).  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge.  Wird  durch 
warme  Natronlauge  verseift.  Oxydation  zum  Acetylmorphenolchinon  (vgl.  S.  321):  V., 
B.  33,  356. 

Morphenolbenzoat  CaiHijOg  =  Ci4H7  0(O.CO.C6H6).  B.  Aus  Morphenol  (s.  0.) 
und  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  (V.,  B.  33,  357).  —  Nadeln  aus  Aether, 
Warzen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  123«.  Schwer  löslich  in  Methylalkohol,  ziemlich  leicht 
in  Chloroform  und  Aether. 
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♦Brommorphenolmethyläther  CisHgOaBr  =  Ci4H80Br(O.CH3)  —  das  im  Hptw. 
Bd.  III,  S.  443,  Z.  17  v.  o.  aufgeführte  *  Bromderivat  Ci^ü^O^Br.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Brom-Methylmorphimethin-Jodmethylat  mit  conc.  Natronlauge  (V.,  B.  30,  2440).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  123".  Die  farblose  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt 
beim  Erwärmen  blau.  Wird  von  CrOg  in  Eisessiglösung  in  ein  gleich  zusammengesetztes 
Product  (s.  unten)  umgewandelt.  Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Jodwasserstoffsäure  ent- 
steht Morphenol  (S.  320). 

Polymere  Verbindung  (Ci5H902Br)2  (?),  Polymeres  des  Brommorphenol- 
methyläthers  (s.  o.).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  CrOj  auf  in  Eisessig  gelösten  Brom- 
morphenolmethyläther  (V.,  B.  30,  2440).  —  Rothbraune  Nadeln  (aus  Nitrobenzol  oder 
Chinolin).  Schmelzp.:  oberhalb  315°.  Unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Solventien 
und  in  Natronlauge.  Beim  Erwärmen  in  conc.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löslich, 
die  bald  tiefblau  wird  und  dann  in  violett  übergeht. 

Brom-Morphenolacetat  CieHgOsBr  =  Ci^HeOBrCO.CO.CHs).     B.     Aus  Morphenol- 
acetat  (S.  320)  und  Brom  in  Chloroform  (V.,  B.  33,  358).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  208».  0     0 

Morphenolchinon  Ci4Hg04  =  /        \ 

B.    Durch  Verseifung  der  Acetylverbindung,  welche  bei  der  Oxy-     /        \ /        \ 

dation  des  Morphenolacetats  (S.  320)  mit  CrOj  in  Eisessig  entsteht,     \ /_0 


mittels    Aetznatron    oder    Soda    (V.,  B.  33,  357).    —    Orangerothe  (JH 

Warzen  aus  Eisessig.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braun. 

*Ammoniakderivate    des    Phenanthrenchinons  {S.  444 — 445).      Monoureid 

c  H  r'<^      ^po 

des  Phenanthrenchinons  C15H10O2N2  =  •*    *  •      ^^  .   B.   Man  kocht  4,16  g  Phen- 

C6H4.C0 

anthrenchinon  und  1,2  g  Harnstoff  in  200  ccm  Eisessig  24  Stunden  (Gtrimaldi,  0.  27  I,  229). 

—  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  299".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  zeigt  in  Eisessiglösung 

Fluorescenz;    löslich  in   kalter  conc.  Schwefelsäure   ohne  Veränderung   und   in   Alkalien. 

Entwickelt  beim  Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  NH3. 

C  H  C<r  ^^CO? 

N-Dinitroderivat  CisHgOsN^  =  •*    "' •  ^N(N02)^       ".     ß.    Aus  dem  Ureid  (s.o.) 

C6H4.CO 
durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  (G-r.,  O.  271,  230).  —  G-elbe  Nadeln,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  sich  beim  Erwärmen  unter  Feuererscheinung  zersetzend. 

Diureid  des  Phenanthrenchinons  C,6Hi202N4  =  ^^NH^p,^ 

B.  Man  schmilzt  Phenanthrenchinon  mit  dem  dreifachen  Gewicht  ^8^4  .C/<^jijjj^üO 
Harnstoff  bei  250"  im  Oelbade  (Gr.,  O.  27  I,  232).  —  Amorphes,  1^  '  ^NH-^p^ 
weisses  Pulver.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Mitteln,  zeigt  keinen  ^6H4C\^<yfjj^L'(J 
Schmelzpunkt,   löst  sich  in  H2SO4   unter  Farbenerscheinungen  und 

wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Unlöslich  in  Alkalien,  entwickelt 
in  der  Hitze  mit  Kalilauge  NHj. 

N-Dinitroderivat  CieHioOgNe  =  p  rr    p^N(N02)     p^ 

B.    Durch  Behandlung  des  Diureids  (s.o.)  mit  Salpeterschwefel-        |  «"*    ,  "^N(N02r        9 
säure  (Gr.,   O.  271,   234).    —    Nadeln.     Leicht  löslich  in  Eis-      J,  tt    (j/^^\.no 
essig,  schwer  in  heissem  Alkohol.     Zersetzt  sich  bei  300"  unter         ^    ''"    "^NH-^ 
Feuererscheinung. 

Bis-Thioure'id  des  Phenanthrenchinons  C18HJ2N4S2  =  p  tt    p^NH^po 

B.    Man  erhitzt  1  Thl.  Phenanthrenchinon  mit  3  Thln.  Thioharnstoff     Y''    *    |^NH-^^^ 
auf  200  — 210"  (Gr.,  O.  271,  245).   —  Kermesrothes  Krystallpulver     ^  jj    ^^^NH-^^g 
(aus  conc.  Schwefelsäure  durch  Wasser).     Schmilzt  über  320"  unter        ®    ■*'     ^NH^ 
Zersetzung.     Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Mitteln.     Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Entwickelung  von  NH3  und  H2S. 

C6H4.C.N.C.C9H4     ^ 

*Diphenanthrylenazotid,  Phenanthrazin  C28H,eN2  ^  •         ^  ^t  /^  A  u    (■S-^^^)- 

CgH4  .C .  N .  ü .  O8H4 

B.  Bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  Phenanthroxazin  (Bamberger,  Grob,  B.  34,  537).  — 
Schmelzp.:  440—441".     In  heissem  Cumol  mit  blauvioletter  Fluorescenz  löslich. 

CeH4.C.N(CH3)     ^ 
*N-Methyldiphenylenimidazol,  Epiosin  CigHiaNa  =  A,  „    ''  .^  _, !^CH  {S.  445). 

B.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  lO-Amino-9-Oxyphenanthren  mit  Natriumacetat,  Alkohol 
und  wässeriger  Methylaminlösung  in  Druckflaschen  (Vahlen,  A.  Pik.  47,  368,  395).  — 
Schmelzp.:  195".     Besitzt  die  schmerzstillende  Wirkung  des  Morphins.  '^        ' 
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0  H   O'N 
Phenanthrophenazin ,  Diphenylenehinoxalin    "  „    "   ^^^8114«.  Eptw.  Bd.  IV, 

S.  1085  ff.  tmd  Spl.  dazu. 

Azin   aus  Acetylmethylmorpholchinon  und  o  -  Toluylendiamin  C24H18O8N2  = 

p„^i!?Q>Ci4H6<S>C6Hs.CH3.     B.     Bei  der  Condensatiou   von   iu   Eisessig  gelöstem 

Acetylmethylmorpholchinon  (S.  318)  mit  in  Methylalkohol  gelöstem  Toluylendiamin  (Von- 
gerichten, B.  31,  53).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  212".  Löslich  in  conc.  Salzsäure  mit 
carminrother,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiv  grünblauer  Farben  letztere  Lösung  färbt 
sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blauroth  und  scheidet  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser 
rothe  Flocken  eines  Sulfats  ab.  In  verdünnter  Natronlauge  ist  das  Azin  unlöslich.  Beim 
Kochen  mit  conc.  Natronlauge  entsteht  ein  rothes,  in  Methylalkohol  mit  bordeauxrother 
Farbe  lösliches  Natriumsalz,  welches  auch  direct  beim  Erwärmen  des  Azins  mit  methyl- 
alkoholischer Natronlauge  erhalten  wird. 

Azin    aus  Benzoylmethylmorpholchinon  (vgl.  S.  318)    und   o-Toluylendiamin 

OaeHjoOsNj^  (^  jj^(5J3q>C,4H6<^>C9H3.CH3.     Gelbliche  Nadeln,    die  sich  in  conc. 

Schwefelsäure  mit  schön  blauer  Farbe  lösen  und  beim  Verseifen  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge eine  intensiv  bordeauxrothe  Lösung  geben  (V.,  B.  31,  3202). 

Azin  aus  Thebaolehinon  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1087,  Z.  8—1  v.  u. 

Azin  aus  Morphenolchinon  und  o-Toluylendiamin 
CjiHjgOjNj  = 

B.     Aus  Morphenolchinon  (S.  321)   und  o-Toluylendiamin   in 
Eisessig  (V.,  B.  33,  357).  —  Gelbe  Nadeln.  /N=,^ 

Acetylverbindung  C23H14O8N2.     Gelbe  Nadeln  aus  Eis-     CH3 .  CgHa^'        1 
essig.     Schmelzp.:  231—232"   (unter  Dunkelfärbung).     Leicht  ^N='v      .'s 

löslich  in  siedendem  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Methylalkohol.  , 

Färbt    sich    mit  conc.   Salzsäure  zinnoberroth.     Löst  sich  in  L 

conc.  Schwefelsäure   mit   blauer  Farbe,  die  beim  Verdünnen  \/ 

mit  Wasser  in  violett,   dann  in   roth  übergeht.     Löst  sich  in 

Natronlauge,  schneller  in  methylalkoholischem  Natron  mit  rothgelber  Farbe  (V.,  B. 
33,  357). 

CeH4.C:N ^^    „ 

*Phenylnaphtophenanthrazoniumhydrat  C30H20ON2  =  •         "  ^^io"6 

C8H4.C(OH).N(C8H5) 
{S.  445,  Z.  30  V.  0.).     Durch  Einwirkung  von   NHg,   primären  oder  secundären  Aminen 
entstehen    bei    Durchleiten    von    Luft    basische,    rosindulinartige    FarbstoflPe    (Kehrmann, 
Waltt,  D.R.P.  97  639;    G.  1898  II,  691).  —  Chlorid  CsoHjaNaCl.     Zur  Constitution  vgl.: 
K.,  B.  31,  980. 

N*C  C  H 

S.  445,  Z.  15  V.  u.  mtiss  die  Structur formet  lauten:  (C2H50)2C8H2<^    '  .'  .*    *^ 

N:C.C6H4 

Monoureid  des  Phenanthrenchinonmonoxims  C,.H,,0,N„  ==  •*    *"-^NH^ 

CeH4.C:N.0H 
B.     Aus    dem   Monoureid   des  Phenanthrenchinons  (S.  321)  und   Hydroxylamin  in  essig- 
saurer Lösung  (Grimaldi,   O.  27  1,  230).  —  Schmelzp.:  200—202". 

iS'.  446,  Z.  20  und  Z.  31  v.  0.  hinter:  „Japp"  schalte  eiti:  „Wilcock'^. 

S.  446,  Z.  33  V.  0.  füge  hinzu:   „Entsteht  auch  aus  Phenanihrenchinon  und  Benxyl- 

amin  (Japp,  Davidson,  Soc.  67,  46)". 
S.  446,  Z.  14  V.  u.  statt:  „Cinnamenyldiphenylenoxyd"  lies:  „Cinnamenylamino- 

phenanthrol". 

*  Phenanthrenchinon  und  Aceton  (S.  447— 448). 

S.  447.  Z.  16  V.  u.  statt:  „die  Verbindung  G„E^^O"  lies:  „ Methyldiphenylenfiiran" . 

S.  447,  Z.  13  V.  u.  statt:   „Dehydroacetonphenanthrenchinon"    lies:    „Anhydro- 
aeetonphenanthrenchinou  ". 

S.  448,  Z.  13  V.  0.  statt:  „Dehydrodiaeetonphenanthrenehinon"  lies:  „Anhydro- 
diacetonphenanthrenchinon". 

S.  448,  Z.  17  V.  0.  statt:  „191"''  lies:  „181''". 

*Acetonphenanthrenehinonimid    C.-Hi.OoN    (5.  448,  Z.  24  v.  oX     Constitution: 
C8H4.C(NH2).CH2.CO.CH3 

•  „    •  „  (Japp,  Meldrum,  Soc.  75,  1032). 
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Phenanthrenchinon,  Acetophenon  und  Ammoniak.  Diphenacyl-Diamino- 
dihydrophenanthren  CgoHjgOjNa  s.  S.  240. 

Phenaeyl-Aminophenanthron  C22H17O2N  s.  S.  239. 

2.  *Chinone  c^^u^jo^  {S.  448—455). 

1)  *  1-Methylanthrachinon  CH3.CeH3(CO)2CeH4  {S.  448—450).  3-Oxy-l-Methyl- 
anthraehinon  CisHioOg  =  C6H4:(CO)2:C6H2(CH3)(OH).  B.  Durch  Kochen  des  Acetyl- 
derivats  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Bistrzycki,  Yssel  de  Schepper,  B.  31, 
2795).  —  Nadeln,  die  von  200"  an  sublimiren  und  bei  299—300'»  schmelzen.  Frisch  gefällt, 
in  Ammoniak  mit  Orangefarbe  löslich.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  bräunlich  orange. 

Aeetylderivat  Ci7H,204  =  C6H4:(COJ2:C6H2(CH8)(O.CO.CH3).  B.  Durch  Oxydation 
des  Diacetylderivats  vom  Methyl-2, 9-Dioxyanthracen  (Spl.  Bd.  II,  S.  695)  mit  CrOj  in 
Eisessig  (B.,  Y.  de  Sch.,  B.  31,  2795).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134—135". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Benzol. 

S.  449,  Z.18  V.  u.  statt:  „A.  234''  lies:  „A.  240''. 
S.  449,  Z.  5  V.  u.  statt:  „A.  24V'  lies:  „A.  240". 

2)  *  2-Methylanthrachinon  CH3.CeH3(CO)2C8H4  {S.  450—455).  B.  Aus  p-Toluyl- 
o-Benzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1005)  und  dem  8 -fachen  Gewicht  conc.  Schwefelsäure  bei 
gelindem  Erwärmen  (Limpricht,  Wiegand,  A.  311,  180).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  175  — 176".  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Bimstein  2-Methyl- 
anthracen  (Spl.  Bd.  II,  S.  123),  beim  Oxydiren  mit  Chromsäuregemisch  (?-Anthrachinon- 
carbonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1102).  Verwendung  von  Aminoderivaten  des  2-Methylanthra- 
chinons  für  Farbstoffe:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  131873;  C.  19021,  1428. 

Amino-Oxy-Methylantliraehinon  s.  unten  Aminochrysophansäure. 
Arylamino-Oxy-2-Methylanthraehinone.     Herstellung  und  Verwendung  für  Farb- 
stoffe: Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  131405;  G.  1902  1,  1288. 

*Dioxy-Methylanthrachinon  C15H1QO4  {S.  451 — 453).  f)  *Chrysophansäure 
{S.  452 — 453).  V.  In  der  Cascara  sagrada  (Leprince,  G.  r.  129,  60).  In  den  Wurzeln  von 
Rumex  nepalensis  Wall,  neben  Nepodin  (S.  324)  (Hesse,  A.  291,  306;  G.  1898  II,  825). 
—  Schmelzp.:  186—188"  (H.).  Löst  sich  bei  15"  in  1989  Thln.  absolutem  Alkohol.  In 
Alkalicarbonaten  beim  Kochen  purpurroth  löslich.  In  Ammoniak  zunächst  unlöslich,  bei 
längerer  Berührung  unter  Veränderung  löslich  (H.,  A.  309,  35).  Biologische  Wirkung: 
Marfori,  G.  19001,  1292.  —  Ci5H,o04.Ba(OH)2 -f  H2O.     Rothe  Flocken  aus  Alkohol. 

S.  452,  Z.  1  V.  0.  streiche  den  Passus:   „V.  In  Flechten:  Squamaria  elegans  {Thomson, 
A.  53,  260)". 

Monacetylchrysophansäure  Ci^HijOg  =  Ci5H9(C2H30)04.  B.  Aus  Chrysophansäure 
(s  0.)  und  Essigsäureanhydrid  bei  85"  (H.,  A.  309,  39).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  152". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.     Giebt  mit  FeClj  braunrothe,   mit  Alkali  rothe  Färbung. 

*Tetranitroehrysophansäure  C15H8O12N4  =  Ci5H8(N02)404  {S.  452).  Färbt  Beizen 
nur  schwach  an  (Liebermann,   B.  35,  1497). 

*„ Aminochrysophansäure",  Amino-Oxy-Methylanthrachinon  C15H11O3N  = 
CH3.Ci4H5(OH)(NH2)02  {S.  452).  B.  Durch  langes  Stehen  von  Chrysophansäure  (s.  o.j 
mit  Ammoniak  und  Fällen  der  entstandenen  purpurrothen  Lösung  mit  Salzsäure  (H.,  A. 
309,  40).  —  Krystallinisches,  kirschrothes  Pulver  (aus  heissem  Eisessig  -\-  Wasser). 
Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

*Reductionsproducte  der  Chrysophansäure  (5.452 — 453).  a)  *Chrysophan- 
hydranthron  C15H12O3  {S.  452 — 453).  B.  Durch  Erhitzen  von  Chrysarobin  (s.  0.)  mit 
rauchender  Salzsäure  oder  besser  mit  Jodwasserstoffsäure  (H.,  A.  309,  60).  —  Schmelzp.: 
205—210". 

Diaeetylchrysophanhydranthron  CigHigOj  =  Ci5Hio(C2H30)203.  B.  Beim  Kochen 
von  Chrysophanhydran thron  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  (H.,  A.  309,  61).  —  Nadeln 
aus  Eisessig.     Schmelzp.:  238 — 240".     Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol. 

b)  *  Chrysarobin  (Ä  453).  Zusammensetzung:  CigHijO,  (H.,  A.  309,  53).  V.  In 
der  Cascara  sagrada  (L.,  G.  r.  129,  60).  —  Schmelzp.:  177".  Liefert  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure Chrysophanhydranthron  (s.  o.).  Polymerisirt  sich  beim  Erhitzen  der  Lösung 
in  Eisessig  (H.,  A.  309,  53).  Zur  Oxydation  vgl.  auch:  Marfori,  G.  19001,  1292.  Ueber 
Acetylirung  vgl.:  Knoll  &  Co.,  D.R.P.  105871;    G.  19001,  524. 

S.  453,  Z.  20  V.  0.  statt:  „braune"  lies:  „blaue". 

Monacetylchrysarobin  C1JH14O4  =  Ci6Hii(C2H30)Os.  B.  Bei  3— 4stdg.  Kochen 
von  Chrysarobin  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  (H.,  A.  309,  64).  —  Blassgelbe  Blättchen 
aus  Eisessig.     Schmelzp.:  188—190". 

21* 
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Diacetylchryaarobin  CigHigOg  =  Ci5H,(,(C2H30)208.  B.  Bei  6-stdg.,  Kochen  von 
Chrysarobin  (ö.  323)  mit  Essigsäureanhydrid  (H.,  A.  309,  65).  —  Rhombische  Blättchen  aus 
Eisessig.     Schmelzp. :  216".     Die  Lösungen  in  Eisessig  und   in  Alkohol  fluoresciren  blau. 

(^-Diaeetylchrysarobin  CigHigOg  =  Ci5H,o(C2H30)203.  B.  Entsteht  neben  anderen 
Acetylderivaten  bei  3-stdg.  Kochen  von  Chrysarobin  (S.  323)  mit  3  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid (H.,  J..  309,  69).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  265—270".  Schwer 
löslich  in  Eisessig  und  Alkohol. 

Triacetylchrysarobin  CaiHigOg  =  0,5119(021130)303.  B.  Beim  1-stdg.  Kochen 
von  Chrysophanhydranthron  (S.  323)  oder  Chrysarobin  (S.  323)  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Nati-iumacetat  (H.,  Ä.  309,  62).  —  Prismen  oder  Doppelpyramiden.  Leicht  löslich 
in  heissem  Eisessig,  Benzol  und  Alkohol. 

Hexacetyldichrysarobin  C42H3gOi2  =  03oHi8(02H30)eOe.  B.  Beim  mehrstündigen 
Kochen  von  Chrysophanhydranthron  (S.  323)  oder  Chrysarobin  (S.  323)  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (H.,  A.  309,  63).  —  Nichtkrystallisirend.  Schmelzp.:  125". 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol. 

g)  *Das  'im  Hptw.  Bd.  III,  S.  453  an  dieser  Stelle  behandelte  Eumicin  von  Hesse 
ist  identisch  mit  Chrysophansäure  (S.  323),  daher  xu  streichen!  (Hesse,  C.  1898  II,  825). 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  453,  Z.  22  v.  n.  aufgeführte  *  Nepalin  ist  unreines  Nepodin 
(s.  u.),  daher  %u  streichen'.   (H.,  A.  309,  49). 

*  Nepodin  Ci8H,e04  {S.  453,  Z.  14  v.  u.).  V.  In  der  Wurzel  von  Rumex  nepalensis, 
R.  palustris  und  R.  obtusifolius  neben  Chrysophansäure  (S.  323);  wird  dem  ätherischen 
Extract  durch  Sodalösung  entzogen  (H.,  A.  309,  48).  —  Goldgelbe  Nadeln  und  Blättchen 
aus  Benzol-Petreoleumäther.  Schmelzp.:  158".  Sublimirt  schon  bei  ca.  85".  Färbt  mit 
Thonerde  gebeizte  Stoife  gelb. 

h)  Sennach rysophansäure  Ci5Hjo04.  V.  In  dem  aus  den  Sennesblättern  mit 
Ammoniak  extrahirten  „Anthraglucosennin"  (Tschirch,  Hiepe,  Ar.  238,  435).  — 
Schmelzp.:  171 — 172".  Löst  sich  beim  Uebergiessen  mit  Ammoniak  nicht,  wird  aber  bald 
rosa,  allmählich  kirschroth. 

i)  2-Methyl-5,8-Dioxyanthrachinon,  2-Methylchinizarin(5,8)  CH8.0eH3(00)2 
OaH2(OH)2.  B.  Durch  5 — 10-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  Hydrochinou 
und  1-Methylphtalsäure (3, 4) -Anhydrid  in  6  Thln.  conc.  Schwefelsäure  auf  140  — 160" 
(v.  NiEMENTOWSKi,  B.  33,  1634).  —  Orangefarbene  Blätter  aus  Alkohol  -|-  Benzol.  Rubin- 
rothe  Nadeln  aus  viel  Alkohol.  Schmelzp.:  165".  Die  geschmolzene  und  wieder  erstarrte 
Substanz  schmilzt  —  wie  auch  die  sublimirte  —  bei  175".  Schwer  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  Aceton  und  Benzol.  In  Natronlauge  mit  violettrother  Farbe 
schwer  löslich.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  rosaroth. 

Diacetylderivat  CigHi^Oß  =  CH3.C6H3(CO)2C6H2(O.CO.CH3)2.  Gelbe  Platten  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  204".     Leicht  löslich  in  Benzol  (v.  N.,  B.  33,  1635). 

k)  2-Methyl-6,7-Dioxyanthrachinon,  2-Methylhystazarin(6,7)  CH3.CSH3 
(CO)2C6H2(OH)2.  B.  Durch  2-stdg,  Erhitzen  gleicher  Theile  Brenzkatechin  und  1-Methyl- 
phtalsäure (3,4) -Anhydrid  in  8 — 10  Thln.  conc.  Schwefelsäure  auf  165"  und  zuletzt  auf 
185",  neben  etwas  2 -Methylalizarin  (s.  u.)  (v.  Niementowski,  B.  33,  1683).  —  Gelbe, 
mikroskopische  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schwärzt  sich,  bezw.  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  320  —  340".      Schwer  löslich.      Bei   der  Destillation   mit  Zinkstaub  entsteht   2-Methyl- 

Diacetylderivat  CigHi^Og  =  CH3.C6H8(CO)2C6H2(O.CO.CH3)2.  Strohgelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  208"  (v.  N.,  B.  33,  1634). 

1)  2-Methyl-5,6- (oder  7,8-)  Dioxyanthrachinon,  2-Methylalizarin  CHg.CgHg 
(CO)2C6H2(OH)2.  B.  Dui'ch  2-stdg.  Erhitzen  gleicher  Gewich tstheile  Brenzkatechin  und 
1-Methylphtalsäure(3,4)-Anhydrid  in  8 — 10  Thln.  conc.  Schwefelsäure  auf  165"  und  zuletzt 
auf  185",  neben  viel  2-Methylhystazarin  (s.  o.)  (v.  Niementowski,  B.  33,  1631).  —  Orange- 
rothe  Nadeln  (aus  wenig  Benzol).     Schmelzp.:  216".     Unzersetzt  sublimirbar. 

Diacetylderivat  0,9Hi40e  =  CH3.C6H3(CO)2C6H2(O.CO.CH3)2.  Hellgelbe  Nadelsterne 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  176"  (v.  N.,  B.  33,  1632). 

*  Trioxy-Methylanthraehinon  CigHioO.,  =  CH3 .  C14H4O2  (0H)8  {S.  453-455). 
c)  *Emodin  (Frangula-Emodin)  (S.  454— 455).  V.  Im  chinesischen  Rhabarber  neben 
Rhabarberon  (S.  325)  (Hesse,  A.  309,  41).  In  der  Cascara  sagrada  (Leprince,  C.  r.  129, 
60).  —  B.  Bei  der  Spaltung  von  „Purchianin"  (Glykosid  aus  Cascara  sagrada)  (Dohme, 
Engelhard,  Am.  Soc.  20,  544).  —  Darst.  Frangularinde  wird  mit  kaltem,  verdünnten 
Ammoniak  ausgezogen,  der  aus  dem  Auszug  mit  HCl  gefällte  Niederschlag  ausgewaschen, 
getrocknet  und  mit  Alkohol  extrahirt;  die  mit  HCl  etwas  erhitzte  alkoholische  Lösung 
wird  dann  mit  Wasser  gefällt  und  der   gewaschene  und   getrocknete   Niederschlag  mit 
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Toluol  ausgezogen.  Das  aus  dem  Toluol  abgeschiedene  Rohemodin  wird  aus  siedendem 
Toluol  und  zuletzt  aus  Eisessig  umkrystallisirt  (mit  Blutkohle)  (Oesterle,  Ar.  237,  699). 
—  Schmelzp.;  250— 255"  (H.);  254"  (D.,  E.);  250"  (Oe.).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Erhitzt 
man  Emodin  mit  conc.  Schwefelsäure  einige  Zeit,  bringt  einige  Tropfen  in  Wasser  und 
übersättigt  mit  NHg,  so  entsteht  kirschrothe  Färbung.  Giebt  mit  Propionsäureanhydrid 
ein  Derivat  vom  Schmelzp.:  121 — 122".     Lässt  sich  mit  Sn  -\-  HCl  reduciren. 

Wahrscheinlich  identisch  mit  Frangula-Emodin  ist  Rhamno-Emodin  CißHjoOj.  V. 
Im  Rhamnus  cathartica.  Wird  durch  Ausziehen  der  Früchte  mit  NHg  gewonnen 
(TscHiRCH,  PoLACco,  Ar.  238,  473).  —  Orangeroth.  Schmelzp.:  254—255".  Löslich  in 
Alkohol  mit  tiefgelber,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe;  giebt  mit  H2SO4  erhitzt,  in  Wasser 
gegossen  und  mit  NH3  übersättigt  die  rothe  Färbung  des  Frangula-Emodins  (vgl.  oben). 
Ist  der  purgirende  Bestandtheil  der  Rhamnusfrüchte. 

Aloe-Emodin  s.  unten  sub  e. 

Rhabarberon  CisHjoOg.  V.  Im  chinesischen  Rhabarber.  Findet  sich  beim  Extra- 
hiren  mit  Aether  in  den  späteren  Extracten  und  geht  beim  Schütteln  mit  Sodalösung  in 
diese  über  (Hesse,  A.  309,  42).  —  Kleine  gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  212". 
Sehr  leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  kohlensauren  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  Rhabarberhydranthron  (s.  u.). 

Rhabarberhydranthron  G^^U^^^^.  B.  Beim  Erhitzen  von  Rhabarberon  (s.  0.)  mit 
Jodwasserstoffsäure  (H.,  A.  309,  43).  —  Mikroskopische,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
215 — 220".     Schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol.  ' 

Dibenzoyl- Frangula-Emodin  CagHjgOy  =  C,5H8(C6H5, 00)205.  Bräunlichgelbe 
Nädelchen.     Schmelzp.:  225"  (Oesterle,  Ar.  237,  703). 

*Frangulin    (Ä  455).     Constitution:    Ci5H70,(OH)2.0.CH-CH.CH(OHj.CH(OH).CH 

(0H).CH3?  (L^ger,  Cr.  134,  1586). 

e)  Aloe-Emodin,  Methylisooxychrysazin,  2-Methyl-l,4,7-Trioxyanthra- 
chinon  (?)  (vgl.  Leger,  Cr.  134,  1112).  V.  Neben  Barbaloin  und  Isobarbaloin  in  der 
Barbadosaloe  (L.,  Bl.  [3]  23,  785).  In  Ugandaaloe  (Tschirch,  Klaveness,  Ar.  239,  248). 
In  allen  Aloearten,  ausgenommen  Natalaloe  und  Aloe  soccotrina  liquida;  in  Barbadosaloe 
zu  0,1 5 "/o  (T.,  Pedersen,  Ar.  236,  205).  In  dem  mit  Ammoniak  aus  den  Sennesblättern 
extrahirten  „ Anthraglucosennin"  (T.,  Hiepe,  Ar.  238,  432).  —  B.  Scheidet  sich  bei 
Einwirkung  von  wässeriger  Salzsäure  auf  Aloin  in  alkoholischer  Lösung  als  rothbrauner 
Körper  aus  und  wird  durch  Sublimiren  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Toluol  ge- 
reinigt (Oesterle,  Ar.  237,  81).  Aus  Barbaloin  oder  Isobarbaloin  durch  Erwärmen  mit 
Natriumsuperoxyd-Lösung  auf  dem  Wasserbade  (L.,  G.  r.  134,  1111).  —  Darst.  Man 
übergiesst  Barbadosaloe  mit  nicht  zu  viel  Alkohol,  filtrirt  von  der  grossen  Menge  ungelöst 
bleibenden  Aloins  ab  und  fällt  die  Lösung  wiederholt  mit  viel  angesäuertem  Wasser. 
Das  Harz  scheidet  sich  allmählich  vollständig  ab;  aus  der  neutralisirten  Lauge  krystalli- 
sirt  dann  in  der  Kälte  das  Aloin  aus.  Die  von  letzterem  abfiltrirte  dunkelbraune  Flüssig- 
keit wird  nun  wiederholt  mit  Aether  oder  Benzol  ausgeschüttelt,  die  das  Emodin  quantitativ 
aufnehmen  und  beim  Verdunsten  krystallinisch  zurücklassen  (T.,  C.  1898  II,  211).  Durch 
eine  Lösung  (15:250)  des  Aloins  aus  Barbadosaloe  in  l"/oiger  Kalilauge  wird  ein  COg- 
freier  Luftstrom  geleitet,  worauf  man  die  Flüssigkeit  mit  H2SO4  ansäuert  und  der  Lösung 
das  Emodin  mit  Benzol  entzieht  (T.,  C.  1898  II,  211).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmilzt 
nach  Sublimation  und  nochmaliger  Krystallisation  aus  Toluol  bei  224"  (Oe.).  Sublimirbar 
im  Wasserstoffstrome.  Leicht  löslich  in  Aether,  heissem  Alkohol  und  Benzol.  Absorptions- 
spectrum: T.,  Ar,  237,  86.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe. 
Erhitzt  man  dieses  Emodin  mit  conc.  Schwefelsäure ,  bringt  einige  Tropfen  der  Mischung 
in  Wasser  und  übersättigt  mit  NH3.  so  entsteht  eine  violette  Färbung.  Giebt  mit  Propion- 
säureanhydrid ein  Derivat  vom  Schmelzp.:  152 — 153".  Lässt  sich  mit  Sn  -|-  HCl  redu- 
ciren (Oe.,  Ar.  237,  699).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  einen  Kohlenwasserstoff 
vom  Schmelzp.:  208,7"  (corr.),  welcher  durch  CrOj  zu  einer  in  Authrachinon  überführ- 
baren Säure  oxydirt  wird. 

Diaeetyl-Aloeemodin  C,9H,407  =  Ci5H8(C2H30)205.  B.  Durch  Kochen  von  Aloe- 
emodin  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Oe.,  Ar.  237,  84).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig  und  Wasser).  Schmelzp.:  177 — 178".  Löslich  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Petroleumäther. 

Triacetyl-Aloeemodin  G^^\i^O^{0 .C,,\\^0\  (?).  Schmelzp.:  170"  (T.,  Hiepe,  Ar. 
238,  434). 

Tribenzoylaloeemodin  CggHjjO^  =  Ci5Hj(C6H5.CO)30g.  Grünlichgelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  235"  (Oe.,  Ar.  237,  703). 
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Tetrachlor-Aloeemodin,  Tetrachlor-Methylisooxychrysazin  C,6H806Cl4.  B.  Aus 
chlorirtem  Barbaloin  oder  Isobarbaloin  durch  NajOj  (L.,  Cr.  134,  1112).  —  Orangerothe 
wasserhaltige  Nadeln  aus  CHgOH.  Schmelzp.:  228 — 231"  (corr.).  Schwer  löslich.  Liefert 
ein  Triacetylderivat  (s.  u.). 

Triaeetylderivat  C2iHia08Cl4  =  Ci5H3(CH3.CO)306Cl4.  Blassgelbe  Nadeln  (aus 
Chloroform  +  Aceton).     Schmelzp.:  270—271«  (corr.)  (L.,  Cr.  134,  1112). 

Tetrabrom -Methylisooxyehrysazin  Ci5Hg06Br4.  B.  Aus  bromirtem  Barbaloin 
durch  Na202  (L.,  C.  r.  134,  1112).  —  Zinnoberrothe  Nadeln  aus  CH3.OH.  Schmelzp.: 
264—266*'  (corr.). 

f)  Nataloeemodin  CisHi^Og  (?).  B.  Aus  Methylnataloeemodin  (s.  u.)  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  170"  [(LioEE,  C.  r.  134,  1113).  —  Dunkelorangerothe  wasser- 
haltige Nadeln  aus  CHg.OH.  Schmelzp.:  220,5"  (corr.).  In  Natronlauge  mit  violetter,  in 
conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslich. 

Methyl -Nataloeemodin  CigHijOg  =  C6H8(OH)(CO)i,CeH(O.CH3)(CH3)(OH)  ?.  B. 
Aus  Nataloin  oder  Homonataloin  durch  NajOg  (L.,  C.  r.  134,  1112).  —  Blassorangegelbe 
Nadeln  aus  CH3.OH.  Schmelzp.:  238"  (corr.).  Sublimirbar.  In  Alkalien  mit  orange- 
gelber, in  conc.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löslich.  Wird  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  170"  in  Nataloeemodin  (s.  o.)  verwandelt. 

g)  Senna-Isoemodin  CigHioOß.  V.  In  dem  mit  Aether  erschöpften  „Anthra- 
glucosennin"  (s.  S.  325  bei  Aloe-Emodin)  (Tschirch,  Hiepe,  Ar.  238,  437).  —  Hell- 
gelbe, amorphe  Substanz.     Löslich  in  Petroleumäther  (im  Gegensatz  zum  Emodin). 

Tetraoxy-Methylanthraehinon  CisHioOe  =  CH3.Ci4H302(OH)4.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Sulfomonopersäure  auf  Aloe-Emodin  (S.  325)  (Seel,  B.  33,  3213).  —  Kothe 
Krystalle  (aus  Eisessig,  Benzol  oder  CCI4). 

3.  *Dimethylanthrachinon  c^u^^o^  =  iCB.^\GnB^o^  (S.  455— 457). 

9)  lf2'  oder  2,3-Dimetfiylanthrachinon  (CH3)2C6H2(CO)2C6H4  (vielleicht  iden- 
tisch mit  der  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  456  sub  Nr.  4  aufgeführten  Verbindung).  B.  Durch 
Oxydation  des  o -Dimethylanthranols  (Spl.  Bd.  II,  S.  663)  mittels  CrOg  in  Eisessiglösung 
(LiMPEiCHT,  Marxens,  ä.  312,  103).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200". 
Sublimirt  unzersetzt.     Giebt  mit  Zinkstaub  und  wässerigem  Alkali  blutrothe  Färbung. 

Z.  456,  Z.  1  V.  u.  statt:  „241"  lies:  „240''. 

S.  457,  Z.  8,  Z.  10  u.  Z.  16  v.  o.  statt:  „241''  lies:  „240". 

5.    *Retenchinon   G.^Yi,S>^=  •"    *  •      (S.  458— 459).     Molekulare  Ver- 

''    '"   '       (CH3)2CH.CeH2(CH3).CO 

brennungswärme  bei  constantem  Druck:    2158,0  Cal.  (Valeor,  Bl.  [3]  19,  514).      Liefert 

mit  Arylhydrazinsulfonsäuren  orangerothe  bis  blaurothe  Farbstoffe  (Act.-Ges.  f.  ehem.  Ind. 

Rheinau,  D.R.P.  46  746;  Frdl.  II,  478). 


H.  *Chinone  Gji3^_^^0^  {S.  459-461). 

S.  459,  Z.  9  V.  0.  statt:  „Fluoren"  lies:  „ Fluor anthenchinon". 

2.  *Chinone  G^^u^^o^  (S.459—461). 

2)  * Phenylnaphtochinon  CgHg.CioHgOa  {S.  459 — 461).    Derivate  s.  auch  Hptw.  Bd.  11, 
S.  1002  und  Bd.  IV,  S.  453. 

S.  460,  Z.  15  V.  u.  statt:  „145—155"  lies:  „154—155". 

CO CO  CO.C.OH 

Oxy-Phenylnaphtochinon  CigHioOo  =  CeH4<^ •  oder  C8H4< 

16    10    3  6    *\c(0H):C.C6H5  '    ^^CO.C.CeHg 

[verschieden  (?)  von  der  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  460— 461  aufgeführten  Verbindung  von  Zincke 
und  Breuer],  B.  Aus  2-Phenyl-3-Oxynaphtol(l)  durch  Einleiten  eines  starken  Luftstromes 
zur  Lösung  desselben  in  Natronlauge,  wobei  als  Zwischenproduct  das  Phenylhydroxy- 
naphtochinhydron  (S.  327)  auftritt  (Volhard,  A.  296,  18).  —  Gelbe  und  rothe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Geriefte  Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  146 — 147".  Leicht  löslich  in  Ammo- 
niak und  in  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe.  Die  schwefelsaure  Lösung  wird  mit  thio- 
phenhaltigem  Benzol  erst  grün,  dann  dunkelblau.  Liefert,  mit  Zinkstaub  destillirt, 
^-Phenylnaphtalin.  —  Ag.C,eH903.  Braunrother,  krystallinischer  Niederschlag.  Löslich 
in  reinem  Wasser  und  Alkohol. 
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CO.C.O.CHs 
Methyläther  Ci7H,203  =  C8H4<-;  .     Braungelbe,    spitzige   Rhomben   aus 

00.0.08115 

Methylalkohol.     Schmelzp.:  122—123"'  (Volhaed,  ä.  296,  20).     Reagirt  mit  o-Phenylen- 
diamin  auch  bei  stundenlangem  Kochen  nicht.     Giebt  die  Indopheninreaction. 

Acetat  Ci8H,204  =  CieHgOa.O.CO.CHg.  Gelbe  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112» 
bis  113.5"  (V.,  Ä.  296,  21). 

Oxim  des  Oxy-Phenylnaphtochinons  CigHuOaN  =  CiaHioOarN.OH.  Gelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  215 — 216".  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  FeClg  intensiv 
braunschwarz  (V.,  A.  296,  22). 

Verbindung  C32H22O6  =  CieHnOg.O.CißHiiOg?  (Phenylhydroxynaphtochin- 
hydronP).  B.  Aus  2-Phenyl-3-Oxynaphtol(l)  durch  Einleiten  von  Luft  in  die  alko- 
holisch-ammoniakalische  Lösung;  auch  als  Zwischenproduct  beim  Durchleiten  von  Luft 
durch  die  Lösung  in  Natronlauge  (V.,  Ä.  296,  30).  —  Dunkle,  in  Wasser  fast  schwarz 
aussehende  Kryställchen.  Schmelzp.:  171,5—172,5".  —  Aga-CgaHgoOg.  Tief  blaurothe 
Masse.     Löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Anhydrid   des  2-o,p-Dioxyphenyl-3-Oxynaphto-  p,^ 

chinons(l,4).        Dehydro -«- Naphtochinonresorcin        /^  /       \ 

0~ 
B.     Aus    Resorcin    und    2,3-Dichlor-a-Naphtochinon    bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Liebermann,  B.  32,  924). 


oh' 


Röthliche   Nadeln    aus  Eisessig.     Schmelzp.:  oberhalb  \rO^ 

300".     Sehr  wenig  löslich  in   Alkohol.     In  Alkalien    mit 
blauer  Farbe  löslich. 

Acetylderivat  CigHioOj  =  C,eH704(C2H80).  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 289".     Schwer  löslich  (L.,  B.  32,  924). 

3.  Chinone  CH^Oj. 

Benzoylnaphtochinone  CijHmOg  =  CeHg.CO.CioHjOj  iind  Derivate  s.  Hphc.  Bd:  III, 
S.  254—255. 

4.  Chinone  c^oHigOj. 

CO CO 

^^       ^  «    »   /    6    *^c[CH(CH2.CH3).CH2.C6Hb]:CH 

2-Chlornaphtoehinon(3,4)-Benzoylaeeton(l)  CgoH,304Cl  = 

C8H4<^p,rpTT,pQ  p  TT  \  pQ  pxj -i^CCl.       B.       Aus     3,4-Dichlor-l,2-Naphtochinon     und 

Natrium-Benzoylaceton  in  Alkohol  (Hirsch,  B.  33,  2416).  —  Dunkelrothe  Täfelchen  aus 
Eisessig.     Schmelzp.:  195".     Alkalische  Lösung  dunkelgrün. 

CO.C.CH(CH„.CH3).CH2.C8H6 
2)  2^-Benzylo-2-Propylnaphtochinon(l,4)   CeB^<;^       ••  «66 

3-Chlornaphtochinon(l,4)-Benzoylaceton(2)  C2oH,304Cl  =  C,oH402Cl.CH(CO.CH3). 
CO.CgHj.  B.  Aus  1  Mol.-Gew.  2,3-Dichlor-l,4-Naphtochinon  und  2  Mol.-Gew.  Natrium- 
Benzoylaceton  in  Alkohol  (Miohel,  B.  33,  2407).  —  Gelbe  Tafeln  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  109".  Natriumalkoholat  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett,  nach  einigen 
Stunden  roth. 

I.    *  Chinone   CnH2n_j40,  (S.  461—462). 

2.  *  Chinone  CigHijOj  [S.  462). 

2)  l,3-Diphenylbenzochinon(2,5)  CO<ch - c!c*Hi>^^-  ^-  ^^^^^  Oxydation 
von  5-Amino-2-Oxy-l,3-Diphenylbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  543)  mit  Bichromat  und  Schwefel- 
säure (BoRSCHE,  B.  32,  2938;  A.  312,  230;  Hill,  Am.  24,  8).  —  Ziegelrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  137—138"  (B.);  135—136"  (corr.)  (H.,  Soch,  B.  33,  1241).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

Monoxim  C,8Hi302N  s.  5-Nitroso-2-Oxy-l,3-Diphenylbenzol,  Spl.  Bd.  II,  S.  543. 

Benzoylverbindung  des  Monoxims  CasHi^OgN.  Goldbraune  Prismen  oder  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln.     Schmelzp.:  163—164"  (Zersetzung)  (B.,  A.  312,  227). 

4-Anilino-l,3-Diphenylbenzochinon(2,5)  C34H1JO2N  =  C6H5.NH.C6H02(CeH5)2. 
B.    Mau  kocht  eine  Lösung   von  0,4  g  Diphenylbenzochiuou  und  0^5  g  Anilin  in   20  ccm 


328  \JII,462—463\     X.   »CHINONE.  [Juli  1903. 

Alkohol  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade  (Boksche,  ä.  312,  231).  —  Dunkelrothes  Krystall- 
pulver  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  167". 

3.  Chinon  C..H, A  =  o.H.<°^?« jj^ch.>o.h. ' 

2-Brom-l,4-Naphtochinon-3,a,j'-Diketohydrinden  Ci9H904Br  == 

CO  Cßr 
CeH4<^        ••  CO  •    ^-    Diirch  Erhitzen  von  2,3-Dibrom-a-Naphtochinon  (S.  275) 

CO.C.CH<^PQ^C6H4 

mit  Natrium-«,  )'-Diketohydrinden-j?-Carbonsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1080)  in  Alkohol  auf 
150"  (Liebermann,  Lanser,  B.  34,  1553).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  287°.  Färbt  sich 
mit  alkoholischer  Kalilauge  violett. 


*  K.     Chinone  CnH,n_,80,  und  CnH2n_280.,  {S.  462-463). 

I.  *Chinone  c^^Yi^^o^{8.462—463). 

C6H4.CO 

1)  *  Cfirysochinon    •  •      {S.  462— 463).    Darst.    Man  kocht  50  g  gut  gepulvertes 

CjoHg.CO 
Chrysen  (Spl.  Bd.  II,  S.  129),  500  g  Eisessig  und  200 — 220  g  käufliches  Natriumbichromat 
8 — 9  Stunden  am  Rückflusskühler  und  giesst  dann  das  Reactionsgemisch  in  ungefähr  das 
gleiche  Gewicht  heisses  Wasser  (Grabe,  Hönigsberger,  A.  311,  262).  —  Nadeln  (aus 
Toluol  oder  Benzol).  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  heissem  Eisessig).  Schmelzp.:  239,5" 
(corr.).  1  Thl.  Chrysochinon  löst  sich  bei  15"  in  550  Thln.  Eisessig  oder  230  Thln. 
Toluol.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  violettstichig-b lauer  Farbe  (unter  Bildung  des  Disul- 
fates)  löslich;  die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  chocoladenbraun ; 
bezw.  erstarrt  zu  einem  Brei  dunkelbrauner  Nädelchen  des  Monosulfates;  viel  Wasser 
zerlegt  diese  Salze  (Kehrmann,  Mattisson,  B.  35,  344).  Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure giebt  bei  starker  Verdünnung  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  (G.,  H.). 
Chrysochinon  wird  durch  verdünnte  KMn04-Lö8ung  zu  Diphtalylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1185), 
durch  schmelzendes  Kali  bei  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  (PbOg)  zu  einem  Ge- 
misch von  Chrysensäure  und  (?-Chrysensäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  878)  oxydirt. 

C:N.OH 
Monoxim  CigHuOaN  =  CigHio<^*  .     B.     Beim   Erwärmen  von  Chrysochinon 

CU 
(1  Mol. -Gew.)  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (1  Mol. -Gew.)  mit  NagCOa  (V2  Mol.-Gew.)  in 
alkoholischer  Lösung  im  Wasserbade  (G.,  H.,  A.  311,  272).  —  Orangegelbe  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  160 — 161".  Massig  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 
Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiv  violettrother,  in  verdünnter  Natronlauge 
mit  gelbbrauner  Farbe;  aus  letzterer  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  bronce- 
farbenes,  durch  Wasser  leicht  zersetzbares  Natriumsalz  ab.  Wird  durch  HCl  in  Eisessig 
bei  100"  in  zwei  isomere  Phenylnaphtalin-Dicarbonamidsäuren,  Schmelzp.:  220"  und  260" 
(Spl.  Bd.  II,  S.  1106),  übergeführt;  erfolgt  diese  Umlagerung  aber  bei  130 — 140",  so  ent- 
steht neben  der  Amidsäure  vom   Schmelzpunkt  260"  eine  Chrysoketoncarbonsäure  (Spl. 

Bd.  II,  S.  1021). 

nr\  __ 

2)  * Naphtanthracfiinon  (S.  463).  Constitution:  y^\/'\_riQ_/^\ 
(Gabriel,  Colman,  B.  33,  449).  —  Zerfällt  in  der  Kalischmelze  in  1  |  1  11 
/?-Naphtoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  865)  und  Benzoesäure.                            III  II 


3)  Naphtacenchinon :  q 

B.  Durch  Oxydation  von  in  siedendem  Eisessig  gelöstem  Dihydro- 
naphtacen  (Spl.  Bd.  II,  S.  126)  oder  Naphtacen  (Spl.  Bd.  II,  S.  129) 
mit  CrOg  (Gabriel,  Leüpold,  B.  31,  1277).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Nitrobenzol.  Schmelzp.:  294".  Sublimirt  in  orangegelben  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  siedendem  Aceton  und 
Benzol,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  tief  rothvioletter  Farbe.  0 

In    Eisessig    unter    Zusatz    von    etwas    Zinkstaub    mit    eosinrother 

Farbe,  welche  beim  Erkalten  und  Durchschütteln  der  Flüssigkeit  verschwindet,  löslich. 
Durch  Verschmelzen  mit  KOH  bei  310"  werden,  neben  Dioxynaphtacenchinon  (vgl.  S.  329), 
Benzoesäure  und  |9-Naphtoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  865)  erhalten.  Bei  der  Zinkstaub- 
destillation bilden  sich  Naphtacen  und  Dihydronaphtacen.  Conc.  Salpetersäure  liefert 
eine  Mononitroverbindung  (S.  329). 
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Dichlornaphtaeenchinon  CiaHgOaCla  =  Cl     O 

B.  Durch  2V2 — 3-3tdg.  Erhitzen  von  Dioxynaphtacenchinon  (vgl.  unten) 
mit  POCI3  +  PClg  auf  U5°  (Gabriel,  Leüpold,  B.  31,  1282).  —  Stroh- 
gelbe Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  259  —  260"  (corr.).  Schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Nitrobenzol  oder  Aethyl- 
benzoat,  löslich  in  150  Thln.  siedendem  Eisessig.  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  ist  eosinroth.  Die  Lösung  in  heissem  Eisessig  wird 
auf  Zusatz  von  Zinkstaub  violettroth  und  entfärbt  sich  beim  Abkühlen  und  Durch- 
schütteln. Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  bei  132"  in  Dihydronaphtacen  (Spl.  Bd.  II, 
S.  126)  übergeführt. 

Nitronaphtaeenehinon  CigHgO^N  =  Cj8H902(N02).  a)  Nitronaphtacenchinon  1. 
B.  Durch  Zufügen  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Naphtacenchinon,  welches  in  Eisessig 
aufgeschlämmt  ist  (G.,  L.,  B.  31,  1278).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Aethylbenzoat.  Sublimirt 
in  schwefelgelben  Nadeln,  die  sich  hei  280"  dunkler  färben  und  bei  315"  schmelzen. 

b)  Nitronaphtacenchinon  IL  B.  Durch  Zutropfen  von  conc.  Salpetersäure  zu 
Dihydronaphtacen,  welches  in  Eisessig  aufgeschlämmt  ist,  unter  Wasserkühlung  (G.,  L., 
B.  31,  1278).  —  Citronengelbe,  zu  Sternen  oder  Bündeln  vereinigte  Nadeln  aus  Aethyl- 
benzoat, die  sich  oberhalb  200"  verfärben  und  gegen  240"  zu  einer  tiefrothen  zähen 
Flüssigkeit  schmelzen.  Schwer  löslich  in  heissem  Eisessig,  besser  in  Essigsäureanhydrid, 
leicht  in  heissem  Nitrobenzol  und  Aethylbenzoat  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Dianilinonaphtacenehinon  C30H20O2N2  =  Cj8H802(NH. €6115)2.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Dichlornaphtaeenchinon  (s.o.)  mit  Anilin  auf  ca.  180"  (G.,  L. ,  B.  31,  1282).  — 
Braune,  kupferglänzende  Blättchen  aus  Eisessig,  die  im  durchfallenden  Lichte  grauviolett 
erscheinen.     Schmelzp.:  gegen  245". 

C(OH).C.CO 

Dioxynaphtaeenchinon    Ci8Hio04  =  CeH4<^-  ••        ^CeH4    ist   das  Isoäthtn- 

C(OH).C.CO 
diphtalid  Hptw.  Bd.  II,  S.  2034  u.  Spl  Bd.  U,  S.  1187. 

Diacetyldioxynaphtaeenehinon  C22Hj40e  =  C,8H802 (O.CO. 0113)2.  B.  Durch 
Kochen  von  Dioxynaphtenchinon  (vgl.  oben)  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von 
etwas  ZnCla  (G.,  L.,  B.  31,  1280).  —  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  CHCI3  +  Ligroin). 
Beginnt  bei  215"  unter  Rothfärbung  zu  sintern  und  schmilzt  bei  220—235"  zu  einer  tief- 
rothen Flüssigkeit,  die  unter  Gasentwickelung  wieder  erstarrt  und  bei  260"  noch  nicht 
wieder  schmilzt. 

Dibenzoyldioxynaphtacenchinon  CgaHigOe  =  C,8H802(O.CO.CgH6)2.  B.  Durch 
Kochen  von  Dioxynaphtacenchinon  (vgl.  oben)  mit  der  10 -fachen  Menge  Benzoylchlorid 
unter  Zusatz  einiger  Körnchen  ZnCla  (G.,  L.,  B.  31,  1281).  —  Citronengelbe  Nadeln  aus 
Aethylbenzoat.     Beginnt  bei  ca.  320"  zu  sintern  und  schmilzt  bei  334 — 339". 

Ka.   Chinone  CnH2n_3o02- 
I.  2-Benzhydrylnaphtochinon(l,4),  (^-Naphtochlnondiphenylmethan  C29H,802  = 

CioHgOj  CH(C8H5)2.     B.     Aus  a-Naphtochinon  und  Benzhydrol  in  Alkohol  oder  Eisessig 
(MöHLAU,  B.  31,  2351)  oder  in  eisessigschwefelsaurer  Lösung  (M.,  Klopfer,  B.  32,  2149). 

—  Citronengelbe  nadeiförmige   Prismen   aus  Alkohol.     Schmelzp.:  185".      Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Aether,  Benzol,  Petroleumäther  und  Essigester. 

a-Naphtochinon-p,p'-Tetramethyldiaminodiplienylmethaii  C27H28O2N2  =  CioHjO^. 
CH[C8H4.N(CH3)2]2.  B.  Aus  «-Naphtochinon  durch  4-stdg.  Erwärmen  mit  p,p'-Tetra- 
methyldiaminobenzhydrol  in  Alkohol  oder  Eisessig  (Möhlau,  B.  31,  2351 ;  M.,  Klopfer, 
B.  32,  2150).  Beim  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische 
Lösung  des  a-Hydronaphtochinon-2,p,p'-Tetramethyldiaminodiphenylmethans  (M.,  Kegel, 
B.  33,  2866).  —  Violettrothe  Blättchen  aus  Aether,  die  bei  132"  erweichen  und  bei  152" 
geschmolzen  sind.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol.  Lösung  in 
Säuren  hellgelb. 

tt  -  Naphtochinon  -  p,  p'-  Tetramethyldiaminodiphenylcarbinol  C27H29O3N2  = 
C,oH502.C(OH)[C6H4.N(CH3),]2.  B.  Durch  Oxydation  von  a- Naphtochinon -p,p'-Tetra- 
methyldiaminodiphenylmethan  (s.  o.)  mit  PbOj   in  saurer  Lösung   (M.,  Kl.,  B.  32,  2151). 

—  ZnCla -Doppelsalz  3C27H25O2N2CI  +  2ZnCl2  -f-  2H2O.    Dunkelblaues  Krystallpulver 
aus  Alkohol.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser.    Färbt  grünlichblau. 

5, 6 -Dioxy-« -Naphtochinon -2  (oder  3) -Diphenylmethan  Cj8Hj804  =  (H0)2 
CjoH802.CH(C8H5)2.  B.  Aus  Naphtazarin  und  Diphenylcarbinol  in  eisessigschwefelsaurer 
Lösung    (M.,    Kl.,  B.  32,  2152).    —    Gelbrothe    Nadeln    aus    Alkohol.     Schmelzp.:  196". 
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Sublimirt  von  ITO"  ab.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  carmoisinroth,  in  Alkalilaugen  blauviolett. 

5,  6  -  Dioxy-  «  -  Naphtochinon  -  2  (oder  3)  -p,p'-Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan  C^HjANji  =(HO)2C,oH302.CH[C6H4.N(CH3U.  B.  Durch  G-stdg.  Erwärmen 
von  Naphtazarin  mit  p,p'-Tetramethyldiaminodiphenylcarbinol  in  Alkohol  (M.,  Kl.,  B. 
32,  2152).  —  Violette  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  183®.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Benzol,  Aether  und  Eisessig.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren 
mit  rubinrother,  schwer  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

QQ QQ 

2.  l-Diphenyläthyl-Naphtochinon(3,4)  c,,H,sO,=CeH,<^^^^^^^jj.^^g^^^jj^^^jj. 

2-Chlornaphtochinon(3,4)-Desoxybenzoin(l)  C24H15O3CI  = 

CßH.<S?nTTT7rT777ir^2^>C.Cl.    B.     Aus  3,4-Dichlornaphtochinon(l,2)  und  Natrium- 

«^btbJlfOehlgJ.ÜU.ÜaHsJ  ,  ,  ^  ,        , 

Desoxybenzoin  in  Alkohol  (Hirsch,  B.  33,  2417).   —   Goldgelbe  Nädelchen.     bchmelzp.: 

195,5".     Natriumäthylat  färbt  die  alkoholische  Lösung  tief  roth. 

L.    *  Chinone    Gr,U^j,_s,0,  bis  CnH^n-ssO«  (S.  463-464). 

la.  CraCkenChinon  C24H,602.  B.  Aus  Cracken  (Spl.  Bd.  n,  S.  132)  mit  Chromsäure 
und  Eisessig  (Klaüdy,  Fink,  M.  21,  131).  —  Rothe  Kryställchen.  Schmelzp.:  208**.  Ziemlich 
löslich  in  Eisessig,  löslich  in  conc.  Salpetersäure.  Essigsäureanhydrid  -{-  Natriumacetat 
giebt  die  Farbenreaction  der  ringförmigen  Orthodiketone. 

L«.   Chinone  CnHjju-ioOa. 
l,4-Bisbenzhydrylchinon(2,5),    Benzochinonbisdiphenylmethan     c^iU^.o^  = 

(36H.^02[CH(C6H5)2]2.  B.  Aus  p-Benzochinon  und  Benzhydrol  in  Alkohol  oder  Eisessig 
(Möhlau,  B.  31,  2351)  oder  in  eisessigschwefelsaurer  Lösung  (M.,  Klopfer,  B.  32,  2147). 
—  Gelbe  Prismen  aus  Alkohol,  die  bei  238"  erweichen  und  bei  250°  geschmolzen  sind. 
Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  leichter  in  Benzol. 
Benzochinon  -  Bis  -  p,p'-  tetramethyldiaminodiphenylmethan  C40H44O2N4  = 
C8H202[CH{C6H4.N(CH9)2}2i2-  B.  Durch  6-stdg.  Erwärmen  von  p-Benzochinon  mit 
p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol  in  Alkohol  (M.,  Kl.,  B.  32,  2148).  —  Krystalle  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  245".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und 
Benzol.     Oxydationsmittel  färben  die  sauren  Lösungen  blaugrün. 

M.   *  Chinone  mit  vier  Atomen  Sauerstoff  (S.  464). 

Dichinoyl  CeH204.     Oxlme  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  923  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  568. 

Dioxydichinoyl,  Rhodizonsäure  (HO)2Ca04  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  355—356  u.  Spl. 
Bd.  III,  S.  265. 

Trichinoyl  CgOe  +  SHjO  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  356. 

Toludichinoyl  CH3.C6HO4  Tetroxlm  CH3.C6H(:N.OH)4  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  962,  Z.  12  v  o., 
lt.  Spl.  Bd.  II,  S.  581. 

Trioxim      des     Oxytoludichinoyls,  ^^i  CH 

Dinitroso-Methylphlorogluoinmonoxim  ^\  ^  ^\  * 

C7H7O5N3  =  YLOf  \ :  NOH  HO/  > :  0 

S-  •.^"%T?u^'^,T7^*'°^''-^^Tw^'^'''*  ü""^  HON:'  j:NOH  ^'^^'"  HON:'  l:NOH 
Dinitroso-Methylphloroglucin  ( Weidel,  Pol-  \/  \/ 

LAK,  M.  21,  58).  —  Krystallinisch.     Zersetzt  'A  NOH 

sich  bei  189—190".     Sehr  wenig  löslich  in 

Alkohol,  Wasser  und  Benzol. 

Naphtodichinone  C.0H4O4. 

co.oo        ,    . 

1)  Naphtodichinon(l,2f3,4),    Naphtodichinoyl  C6H4<^        •      tmd  Dertvate 

00. uo 

Tetraketotetrahydronaphtalin  (S.  279). 


Juli  1903.]       M.    »CHINONE  MIT  VIER  ATOMEN  SAUERSTOFF.     \III,465\  331 

CH:CH.C.CO.CH 
2)  Naphtodichinon  (1,4,5,6)   •  ••         ••     .      Tetraehlorderivat  s.  Tetra- 

chlortetraketotetrahydronaphtalin,  Hptw.  Bd.  III,  S.  387. 

ßichinon  C,2H604  =  OüCaHs.CßHgO.,  und  Bichinhydron  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1038. 

0  0 

BitolUChinon   C^HioO^  =    ^    1        I    1        1      '  s.Hptw.Bd.II,S.956u.Spl.Bd.II,S.578. 


0         0 
Naphtacendichinon  CigHgO^  =  9.    9 

B.  Durch  Eintragen  von  Dioxynaphtacenchinon  (vgl.  S.  329)  in 
rauchende  Salpetersäure  (Gabriel,  Leüpold,jB.  31, 1283).  —  Kastanien- 
braune, quadratische  oder  oblonge  Tafeln  (aus  Nitrobenzol  oder  Aethyl- 
benzoat),  die  von  325''  an  sintern  und  bei  330 — 333"  zu  einer  schwarz- 
braunen Flüssigkeit  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  'A  X 
leichter  löslich  in  Eisessig.     Durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure 

-|-  rothem  Phosphor  wird  Dioxynaphtacenchinon  zurückerhalten,  ebenso  durch  Schmelzen 
mit  KOH  bei  300"  oder  beim  Kochen  mit  Kalilauge. 

Bi-«-Naphtochinon  C2oHjo04  =  9       9 

B.  Beim  üebergiessen  von  salzsaurem  4,4'-Diamino-l,l'-Dioxy- 
I?, (?-Binaphtyl  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  (Witt,  Dedichen,  B.  30, 
2663).  Entsteht  in  geringer  Menge,  neben  viel  Monobrom-a-Naphto- 
chinon,  bei  der  Oxydation  von  Dibrom-a-Naphtol  mit  Salpetersäure 
(D:  1,48)  (Liebeemann,  Schlossberg,  B.  32,  546;  vgl.  Meldola, 
Hughes,  Soe.  57,  632,  808;  M.,  B.  32,  868).  —  Gelblichweisse 
Krystalle,  die  sich  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig,  Xylol  oder  Pyridin 
oder  bei  längerem  Aufbewahren  grünlich  oder  bräunlich  färben.  Zersetzt  sich  zwischen 
270 — 280°.  Riecht  schwach  juglonartig.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ß-Bi- 
naphtyl.  Giebt  mit  o-Phenylendiamin  in  essigsaurer  Lösung  eine  aus  Nitrobenzol  in  gelb- 
lichen, oberhalb  300"  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  (M.,  B.  32,  869). 
Monoxim  C2oH,i04N  =  CaoHjoOjrN.OH.  B.  Aus  Binaphtochinon  und  Hydroxyl- 
amin  in  Essigsäure  (M.,  B.  32,  868).  —  Röthlichbraune  Blättchen,  die  bei  182—184"  sich 
zu  verfärben  beginnen,  jedoch  erst  oberhalb  306"  schmelzen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
schön  blauer,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  grüner,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
violetter  Farbe.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Zinkstaub  orange  gefärbt,  nimmt 
aber  an  der  Luft  ihre  blaube  Farbe  wieder  an. 

Bi-NaphtOChinone  C2oH,o04  s.  auch  Hptw.  Bd.  in,  S.  396—39?  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  285 
bis  286,  und  Hptw.  Bd.  III,  S.  463. 


XI.  *Caiiipherarten  {s. 465-514). 

A.  *Camplier  CnH^nO  (S.  465-468). 
I.  *  Verbindungen  CioH^oO  (&  465-468). 

1)  *d-Citronellol  {S.  465).  Constitution:  (CH3)(CH2:)C.CH2.CH2.CH2.CH(CH3).CH2. 
CH2.OH,  2,6-Diniethylohten(l)-ol(8)  (vgl.  Harries,  Röder,  B.  32,  3363).  V.  Im 
R^union-Geraniumöl  (Tiemann,  R.  Schmidt,  B.  30,  36).  Im  Java-Citronellöl  (Schimmel  &Co., 
C.  19021,  1058).  —  Trennung  von  Geraniol  (S.  344)  durch  Ueberführung  in  die  sauren 
Phtalsäureester:  Flatau,  Labbi^,  Cr.  126,  1725;  D.R.P.  106494;  G.  19001,  882.  — 
Kp^gg:  221,5"  (F.,  L.,  C.  r.  126,  1725).  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.Gh.  27,  537. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Citronellal  (S.  341),  sowie  dessen  Um- 
wandlungsproducte :  Isopulegon  (S.  384)  und  l-MethylcycIohexanon(3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  517 
bis  518),  d  -  Citronellsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  205)  und  Citronellsäurecitronellylester  (T.,  R.  S., 
B.  30,  34).  —  Nachweis  und  Bestimmung:  Durch  Kochen  mit  starker  Ameisensäure 
wird  Citronellol  in  das  Formiat  verwandelt,  während  andere  Terpenalkohole  dabei  in  die 
entsprechenden  Terpenkohlenwasserstoffe  übergehen   (Walbaüm,   Stephan,   B.  33,  2306). 
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—  Natriumdisulfitverbindung  CnH^jO^SNa  =  (CH3\C(S08Na).CH,.CH.,.CH2.CH 
(CH3).CH2.CH2.0H.  Weisses,  zerfliessliches  Salz.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  (L.,  Bl.  [3]  21,  1079). 

*  Citronellylacetat  Ci^H^^O^  =  C^HsOa-CioHig  {S.  465).  KP34:  172—173»  (Flatau, 
Labb6,  G.  r.  126,  1727). 

Citronellylvalerianat  C^^W^^O^  =  CsHgOü.CioHig.  Kpa, :  194—196«  (Fl.,  L.,  Cr. 
126,  1727). 

Citronellylcapronat  Q^^B^^O^  =  CßHuOa-CioHig.  Kpgj:  168  —  170"  (Fl.,  L.,  Cr. 
126,  1727). 

Citronellylcrotonat  C14H24O2  =  C4H5O2.C10H19.  Kpjg:  138-140»  (Fl.,  L.,  C  r. 
126,  1727). 

Citronellylester  der  Diphenylcarbamidsäure  C23H29O2N  =  (C8H5)2N.CO.O.CjoHi9. 
B.  Aus  Citronellol,  Diphenylcarbamidsäurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  188)  und  Pyridin  im 
siedendem  Wasserbade  (Erdmann,  Hoth,  J.pr.  [2]  56,  14,  42).  —  Nicht  flüchtiges,  in 
Wasser  unlösliches  Oel. 

Saurer  Phtalsäureester,  CitronellylpMalsäure  C18H24O4  =  C,oH,90.CO.C6H4. 
CO2H.  B.  Aus  Citronellol  und  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  durch  Erhitzen 
im  Wasserbade  (E.,  H.,  J.  pr.  |2]  56,  40).  —  Dickes,  goldgelbes  Oel.  D":  1,0452  (Fl.,  L., 
Bl.  [3]  19,  85).  —  Ag.Ci8H2304.  Prismen  (aus  Benzol  durch  Methylalkohol).  Schmelzp.: 
117—118«  (Fl.,  L.);   120—124«  (E.,  H.). 

Dibromid  der  Citronellylphtalsäure  Ci8H2404Br2.  —  Aluminiümsalz 
C'54H890i2Br8Al.  Weisses  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether.  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  Ligroin 
(Fl,,  L.,  bl  [3]  19,  87). 

2)  *  Rhodinol  (S.  465).  Als  Rhodinol  tvird  der  im  Rosenöl  und  im  Pelnrgoniumöl 
vorkommende  linksdrehende  *  Alkohol  C^^Hc^^O  bezeiehnet,  welcher  nach  Barbier  und 
BouvEÄULT  nicht  optisch  isomer,  sondern  striicturisomer  mit  d-Citronellol  (S.  331)  ist  und 
die  Constitution  i^GH^lfi :CH.CE^.CH^.CH(GH^).CH^.CH^.OH  besitxt.  Das  aus  Pelar- 
goniumöl  gewonnene  Rhodinol  ist  theilweise  racemisirt  (Monnet,  Ba.,  C  r.  117,  1092; 
Ba.,  Bo.,  G.  r.  122,  530,  673;  Bo.,  Bl.  [3]  23,  458,  465).  —  Rosenartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kpio:  110«.  D«:  0,8731  (aus  Pelargoniumöl).  D«:  0,8750  (aus  Rosenöl)  (Ba.,  Bo.,  Cr. 122, 
530).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Rhodinal  (S.  350),  Rhodinol- 
säure  CjoHigOa  (im  Spl.  Bd.  I,  S.  205  als  1-Citronellsäure  aufgeführt),  der  Rhodinolester 
der  Rhodinolsäure  C2oH3g02,  ferner  Aceton  und  /9-Methyladipiusäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  301) 
(Ba.,  Bo.,  C  r.  122,  673;  Ro.,  Bl.  [3]  23,  465).  Verhalten  beim  Esterificiren  mit  Essigsäure 
und  H2SO4:  Charäbot,  HfesERT,  BL  [3]  25,  955).  —  Das  Acetat  hat  den  Kp,o:   115«. 

Als  Rhodinol  ist  zeitweise  ein  Product,  welches  sich  als  Geynisch  tnit  dem  Haupt- 
bestandtheil  Qeraniol  erwiesen  hat,  bezeichnet  worden,  sotoie  auch  das  reine  Oeraniol 
{S.  344).  Vgl.  hierüber  z.  B.:  Barbier,  Cr.  117,  177,  1092;  119,  334;  Erdmann.  Huth, 
J.pr.  [2]  53,  42;  vgl.  dagegen:  Bertram,  Gildemeister,  J.  pr.  [2]  53,  225;  B.  31,  749; 
vgl.  auch:  Hesse,  J.pr.  [2]  53,  238. 

2a)  Menthocitronellol  wird  der  im  Spl.  Bd.  I,  S.  86  sub  Nr.  9'  unter  dem  Namen 
„ Menthonylalkohol*'  aufgeführte  Alkohol  genannt,  für  welchen  Wallach  (A.  296, 
130)  die  Constitution  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.CH(CH3).CH2.CH2.0H  in  Betracht  zieht. 

4)  *  Menthol,    l-Methyl-4-Methoüthylcyclohexanol(S)  (CH3)aCH.CH<^^^^^^- 

^yGn.CU^{S.465—468).     a)  *1- Menth  Ol  (5.  465-465).    B.    Durch  Reduction  von 

Menthon  (S.  347—348)  mit  Natrium  neben  kleinen  Mengen  Isomenthol  (S.  336)  (Beckmann, 
J.pr.  [2]  55,  20).  Aus  Gemengen  mit  Menthon  lässt  es  sich  isoliren,  indem  man  das  Menthon 
oximirt  und  als  Oxim  durch  Ausschütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entfernt  (B.,  J.  pr. 
[2]  55,  17).  —  Menthol  besitzt  drei  krystallisirte  Modificationen,  von  denen  die  unbestän- 
digste Form  ausserordentlich  schwach  doppelbrechende  Sphärokrystalle  bildet,  die  zweite 
Modification  bedeutend  stärker  doppelbrechende  Sphärokrystalle,  während  das  dritte  Iso- 
mere radialfaserige  Aggregate  oder  auch  breite  Nadeln  mit  starker  Doppelbrechung  bildet 
und  die  gewöhnliche  Form  des  Menthols  darstellt;  Menthol  ist  also  monotrop-trimorph 
(Schaum,  A.  308,  39).  Krystallisationsgesch windigkeit:  Bogojawlensky,  Ph.  Gh.  27,  597. 
Schmelzp.:  43«.  Kp.:  211  —  213«.  [«]d  in  20«/oiger  alkoholischer  Lösung:  —  49,3«  (B., 
J.  pr.  [2]  55,  15).  Aenderung  des  Schmelzpunktes  durch  Druck:  Heydweiller,  W.  64,  728; 
HuLETT,  Ph.  Gh.  28,  667.  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Gh.  27,  539.  D*«4o: 
0,8909.  [a]D*':  —49,88«.  Magnetische  Rotation:  Perkin,  Soc.  81,  309.  Menthol  wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  (bei  0«  gesättigt)  bei  200«  zu  Menthan  (Hexahydrocymol)  redu- 
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cirt;  bei  Zimmertemperatur  entsteht  in  40  Stunden  tert.  Menthyljodid  (s.  u.)  (Kondakow, 
LuTSCHiNiN,  J.  pr.  [2J  60,  257).  Durch  Schütteln  mit  Vitriolöl  bei  0°  entsteht  Menthan, 
Cymolsulfonsäure  und  ein  Kohlen wasserstoflf  (CioHis)2  (Kpao:  190—191",  D-O4:  0,8814) 
(ToLOCZKO,  JK".  29,  46).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Natrium 
entsteht  neben  anderen  Producten  Benzylidenmenthon  (S.  140)  (Martine,  G.  r.  133,  41). 
Verhalten  im  Thierkörper:  Bonanni,  B.  Ph.  P.  1,  308;  Fromm,  Clemens,  H.  34,  389.  — 
NaO.C.oHiB  (B.,  J.  pr.  [2]  55,  16). 

*  Menthylehlorid  C10H19CI  {S.  466).  Das  aus  Menthol  und  PCI5  gewonnene  Prä- 
parat scheint  ein  Gemenge  zu  sein;  bei  partieller  HCl  -  Entziehung  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  oder  mit  Anilin  bleibt  ein  liuksdrehendes  Menthylehlorid 
(secundäres  „beständiges"  Menthylehlorid)  zurück  (Slavinski,  7K.  29,  118;  G. 
1897  I,  1058;  Kursanow,  M.  33,  295;  C.  1901 II,  346).  Dieses  zeigt  Kp^g:  118,5— 114,5^ 
D%:  0,9555,  D-"«:  0,9411,  [ajo:  —  50"  56'.  Es  giebt  beim  Kochen  mit  Natrium  nur  das 
krystallinische  Dimenthyl,  während  aus  rohem  Menthylehlorid  krystallinisches  und  flüssiges 
Dimenthyl  gebildet  wird. 

Ueber  Menthylehlorid  aus  Menthen  und  rauchender  Salzsäure  s.  ferner: 
Atkinson,  Yoshida,  Soc.  41,  54;   Aeth,  A.  eh.  [6]  7,  476. 

*  Menthylbromid  CjoHigBr  {S.  466).  B.  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Küh- 
lung, von  1-Dibrommenthylamin  CioHigNBra  (aus  20  g  1-Menthylamin  mit  Brom  und  Kali- 
lauge), gelöst  in  Aether,  in  die  Lösung  von  20  g  NH3O.HCI  in  Wasser  (Kijner,  J.  pr.  [2 1 
52,  427). 

Tertiäres  Menthyljodid  CioHjgJ  {identisch  mit  deui  *  Menthyljodid  des  Hptw.  Bd.  III, 
S.  466,  Z.  16  V.  u.?).  B.  Aus  Menthol  durch  bei  0"  gesättigte  Jodwasserstoö'säure  in 
ca.  40  Stunden  bei  Zimmertemperatur  (Kondakow,  Lutschinin,  J.  pr.  [2J  60,  258).  Aus 
Menthomenthen  und  bei  0"  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(K.,  L.).  —  Kpig-.  124—126".  D":  1,3836.  D^^'^:  1,3155.  Liefert  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd tertiäres  Menthol  (S.  336). 

Chloromethylmenthyläther  CuH^iOCl  =  CHaCl.O.CioHig.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Salzäure  auf  eine  Mischung  von  Formaldehyd  und  Menthol  (VVedekind,  B.  34,  814; 
D.R.P.  119008;  G.  1901  I,  806).  —  Leicht  bewegliches,  stark  lichtbrechendes  Oel. 
Kpi3_,8:  160— 163".  D:  0,9821.  ud:  1,465.  [«Jd":  —  172,57"  in  Chloroform  (c  =  6,78  gj. 
Raucht  an  der  Luft.  Heisses  Wasser  spaltet  in  Formaldehyd,  Menthol  und  Salzsäure. 
Reagirt  mit  Natriumplienolaten  R.ONa  leicht  unter  Bildung  von  Aethern  CioHjg.CHaO.R. 

*  Aethylmenthyläther  CiaH^^O  =  C^Yi^.O .C^oH^^  {S.  466,  Z.  10  v.  u.).  B.  Aus 
1-Menthol,  3  Mol.-Gew.  C2H5J  und  l'/2  Mol. -Gew.  Silberoxyd  beim  Erwärmen  (Lander, 
Soc.  77,  731).  —  Kp:  207,5—209,5".     i)-\:  0,8537.     [«Jd'":  —98,32". 

Methylenglykoldimenthylätlier,  Dimentholformal  C^^Ri^fi^  =  CH2(O.CioH,g)2. 
B.  Durch  Einwirkung  von  Fonnaldehyd  auf  Menthol  in  Gegenwart  von  H2SO4  (Brochet, 
G.  r.  128,  612).  Aus  Chloromethylmenthyläther  (s.  o.)  und  Menthol  (Wedekind,  B.  34, 
816).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  56,5"  (B);  57"  (W.).  Kp:  337".  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  [«Jd^*:  —77,94".  Ungiftig. 
Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  nicht  gespalten.  Physiologisches  Verhalten:  Kobert, 
B.  34,  817. 

Menthol- (9- Naphtoxymethyläther  C^^Yi^^O^  =  CjoHig.O.CH^.O.CioH,.  B.  Aus 
Chloromethylmenthyläther  (s.  o.)  und  j?-Naphtolnatrium  in  Xylol  (W..  B.  34,  816).  — 
Amorphe  Masse  (aus  Alkohol  -f  Wasser).     Schmilzt  gegen  120". 

Menthylformiat  CnHaoOa  =  HCO.O.C10H19.  B.  Durch  Kochen  von  Menthol  mit 
überschüssiger  Ameisensäure  (Tschugaew,  B.  31,  364).  Aus  Menthol  und  Ameisensäure 
unter  Zusatz  geringer  Mengen  einer  Mineralsäure  (Bertram,  D.R.P.  80711;  Frdl.  IV,  1306). 
Aus  1,1  Mol.-Gew.  gemischtem  Ameisensäure-Essigsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  I,  S.  166)  und 
1  Mol.-Gew.  Menthol  bei  einer  50"  nicht  übersteigenden  Temperatur  (Behal,  A.  eh.  [7]  20, 
423).  —  Schmelzp.:  9".  Kpio_ii:  95"  (Bertram).  Kp:  219".  D":  0,9499.  D^^:  0,9396. 
[«]d:  —80"  17'  (Behal).     Kp.j:  98"  (i.  D.).     D^"^:  0,9359.     [«Jd''":  —  79,52"  (Tsch.). 

*Acetat  Ci^H^üOa  =  CHg.CO.O.CioHig  (S.  466).  B.  Aus  Menthol  und  Acetylchlorid 
(TscH.,  Ä  31,  364).  —  Kpi^:  108"  (Tsch.).  Kpio_ii:  109"  (Bertram,  D.R.P.  80711;  Frdl. 
IV,  1307).     D^"^:  0,9185.     [ajo^":  —79,42"  (Tsch.). 

Propionat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  150)  CisH^^Oj  =  C^Hg  CO.O.C10H19.  Flüssig.  Kp,ß: 
118".     1)''"4:  0,9184.     [ab*":  —75,51"  (Tsch.,  B.  31,  364). 

*n-Butyrat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  151)  C,4H2eO,  =  CsHj.CO.O.CioHig  {S.  467).  Kpi^: 
129".     D-"4:  0,9114.     [«V":  —69,52"  (Tsch.,  B.  31,  364). 

n-Valerianat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  153)  CisH^gOg  =  C4H9.CO.O.CioH,9.  Flüssig.  Kp^^: 
141«.  D%:  0,9074.  [«V":  —65,55"  (Tsch.,  B.  31,  364).  Kpio_n:  125—127"  (Bep., 
D.R.P.  80711;  Frdl.  IV,  1307). 
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n-Capronat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  155)  CigHsoO^  =  CgHn.CO.O.CioHig.  Flüssig.  Kpi^: 
153«.     D''\:  0,9033.     [a]S^«:  —62,07«  (Tsch.,  B.  31,  364). 

n-Heptylat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  156)  C^^U^^O^  =  CeHjs.CO.O.CioHig.  Flüssig.  Kpi^: 
165".     D-%:  0,9006.     [aV":  —58,85"  (Tsch.,  B.  31,  364). 

n-Caprylat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  157)  CigHa^Oa  ==  CyHiB.CO.O.CioHig.  Flüssig.  Kp^: 
175".     D^"^:   0,8977.     [«V«:  —55,25"  (Tsch.,  B.  31,  364). 

Stearat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  159)  C28H64O2  =  CijHas.CO.O.CioHig.  Schmelzp.:  39" 
(Beckmann,  J.  pr.  [2]  55,  17). 

(9-Aminoerotonsäure-Menthylester  C,4H2502N  =  NH2.C(CH3):CH.C02.CioHi9.  B. 
Aus  dem  Acetessigsäurementhylester  (s.  u.)  und  NH3  (Lapworth,  Hann,  P.  Gh.  S.  Nr.  253). 

—  Platten.     Schmelzp.:  88—89".     [ajo:  —105,2"  in  Benzol. 

j9-Anilinocrotonsäure-Menthylester  C20H29O2N  =  C6H5.NH.C(CH3):CH.C02.CioHi9. 
Rechtwinklige  Platten.     Schmelzp.:  85—86".     [«Jd:  —98,2"  (L.,  H.). 

Benzylaminocrotonsäure-Menthylester  CjiHjiOaN  =  C6H5.CH2.NH.C(CH3):CH. 
COa-CioHjg.     Nadeln.     Schmelzp.:  85—86".     [«Jd:  —59,8"  in  Benzol  (L.,  H.). 

♦Dimenthylcarbonat  CaiHgaOg  =  CO(O.CioH,9)2  {S.  467,  Z.  2  v.  0.).  B.  Aus  Menthol- 
natrium (S.  333)  und  COCI2  in  Toluol  (v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  58129;  Frdl.  III,  850). 
Durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Mentholnatrium  (in  Toluol  gelöst)  und  Chlor- 
kohlensäureäthylester (v.  H.,  D.R.P.  99057;  G.  1898  II,  1190).  Bildet  sich  quantitativ  aus 
Menthol  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Chlorotbrmlösung  durch  Zugabe  von  COClj  (Erd- 
mann, J.pr.  [2]  56,  43).  —  Schmelzp.:  106"  (v.  H.  Nachf.). 

Mentholkohlensäurechlorid  C11H19O2CI  =  C10H19.O.CO.CI.  B.  Aus  Menthol  durch 
Einwirkung  des  Additionsproductes  aus  Antipyrin  (ilptw.  Bd.  IV,  S.  509)  und  COCI2 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  117  624;  G.  19011,  428).  —  Schwach  nach  Menthol  riechendes  Oel 
Kpi2:   105—106". 

*  Carbamidsäureester  des  Menthols,  Mentholurethan   C11H21O2N  =  NHj.CO.O. 

CioHi9    (S.  467).      B.      I (Arth, };    vgl.    v.  Heyden  Nachf.,   D.R.P.   58129;   Frdl. 

III,  851). 

*Carbanilsäureester,  „Phenylmenthylurethan"  C17H25O2N  =  CgHg.NH.CO.O. 
C10H19  {S.  467).  In  Benzollösung  linksdreheud ,  wenn  aus  natürlichem  Menthol  bereitet. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylatlösung  inactives  Menthol  (S.  336  sub  b)  (Beckmann, 
J.pr.  [2]  55,  29). 

*Dithiokolilensäure-0-Menthylester,  Menthylxanthogensäure  CuHjoOSj  = 
CioHjg.O.CS.SH  {S.  467).  Darst.  Durch  20-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  16  g  Natrium 
und  100  g  Menthol  in  60 — 70g  Toluol,  Vermischen  der  vom  Rest  des  Natriums  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  mit  250  ccm  absolutem  Aether  und  Eintragen  von  etwas  mehr  als 
der  theoretischen  Menge  CSj  unter  Kühlung  (Tschuqaew,  B.  32,  3333). 

Menthylxanthogensäuremethylester  C12H22OS2  =  CioHig.O.CS.S.CHg.  B.  Durch 
Einwirkung  von  CH3J  auf  Menthylxanthogennatriumlösung  (vgl.  oben)  (Tsch.,  B.  32,  3334). 

—  Nädelchen.  Schmelzp.:  39".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sonst  leicht  löslich.  Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  als  Hauptproducte  Menthen 
(Spl.  Bd.  II,  S.  10-11)  und  Methanthiol  (Spl.  Bd.  I,  S.  127). 

Disulfid  des  Dithiokohlensäure-O-Menthylesters  C22H38O2S4  =  (C,oHi9.0.CS.S — )2. 
B.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Menthylxanthogennatriumlösung  (vgl.  oben)  (Tsch., 
B.  32,  3335).  —  Strohgelbe  Krystalle,  die  bei  der  Destillation  in  Menthen  (Spl.  Bd.  II, 
S.  10—11),  Menthol,  CS2,  COS  und  Schwefel  zerfallen. 

Brenztraubensäurementhylester  CuHjaOg  =  CH3.CO.C02.CioHi9.  B.  Aus  Brenz- 
traubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235)  und  Menthol  durch  Erhitzen  (Cohen,  Whiteley,  Soc.  79, 
1309).  —  Flüssig.  KP22:  136—140".  D"'^4:  0,9917.  [a]n^^'^:  —181,7".  Durch  Reduction 
und  darauf  folgende  Verseifung  entsteht  inactive  Milchsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  221). 

Acetessigsäurementhylester  C14H24OS  ==  CH8.CO.CH2.CO2.C10H19.  B.  Aus  Menthol 
und  Acetessigester  (Cohn,  M.  21,  200;  L.,  H.,  P.  Gh.  S.  Nr.  253).  —  Monokline(?)  Nadeln. 
Schmelzp.:  30—32".  Kp^:  145".  D^^:  0,986.  [a]^:  —56,6"  (C);  [«Jd:  —61"  bis  —62" 
in  2"/oiger  Chloroformlösung;  steigt  langsam  bis  — 68"  (L.,  H.).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Physiologisches  und  bacteriologisches 
Verhalten:  Cohn,  Tauss,  B.  33,  732.  —  Kupferverbindung.  Prismen  aus  Alkohol 
mit  Krystallalkohol.     Wird  an  der  Luft  trübe.     Schmelzp.:  117—118"  (L.,  H.). 

Semicarbazid-Derivat  C15H27O3N3  =  NH2.CO.N2H2.C(CH3):CH.C02.CioH,9. 
Nadeln.     Schmelzp.:  143—144".     [«Jd:  —56,1"  in  Benzol  (L.,  H.). 

Brenzweinsäuredimenthylester  C25H44O4  =  CioHi9.0.CO.CH(CH3).CH2.0.CO.CioH,9. 
B.  Aus  Mesaconsäuredimenthylester  (S.  335)  durch  Reduction  mittels  des  Aluminium- 
quecksilberpaares (Cohen,  Whiteley,  Soc.  79,  1310).    —    Flüssig.     D^^\:  0,978.     [«Jd"'^: 

—  71,6". 
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Mesaconsäuredimenthylester  C2gH4204  =  G^H^OtiG^^Hi^)^.  B.  Aus  Mesacon- 
säurechlorid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  711)  und  Menthol  durch  Erhitzen  auf  130"  (C,  Wh.,  Soc. 
79,  1310).  —  Dicke  Flüssigkeit.     D^'''\:  0,9904.     [«Jd*'-«:  —91,05». 

/?-Cyan-(?-oxybuttersäure-Meiitliylester  C15H25O3N  =  CH3.C(OH)(CN).CH,.C02. 
C10H19.  B.  Aus  Acetessigsäurementhylester  (S.  334)  und  nascirender  Blausäure  in  Aether 
(CoHN,  Tauss,  B.  33,  733).  —  Nädelchen  mit  VjHjO  (aus  Alkohol  +  Wasser),  Schmelzp.: 
73 — 76».  Leicht  löslich.  —  Natriumsalz.  Krystallmasse.  Schwer  löslich  in  Benzol 
und  Aether,  leichter  in  Chloroform.     Zerfliesst  an  der  Luft. 

Mentholglykuronsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  427)  CiaH^sOj  +  iVjHjjO.  V.  Im  Harne 
von  mit  Menthol  gefütterten  Kaninchen  (Fromm,  Clemens,  ü.  34,  385).  —  Farblose  Kry- 
stalle.  Schmelzp.:  87  —  88».  Liefert  bei  der  Destillation  mit  10°/(,iger  Schwefelsäure 
Menthol.  —  Cadmiumsalz  (Ci6H270,)2Cd  +  3H2O.     Weisse  Nadeln. 

♦Menthylbenzoat  C,7Hi,402  =  C7H5O2.C10H19  {S.  467).  Darst  Durch  2— 3-stdg. 
Erhitzen  von  Menthol  und  Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  auf  160—170»  (Beck- 
mann, J.  pr.  [2]  55,  16).  —  Schmelzp.:  54,5».  [«Jd:  —90,72»  in  20»/oiger  alkoholischer 
Lösung  (B.).     [ajo:  —90,9».     Kpig:  180»  (Tschügaew,  B.  31,  1778). 

Phenylessigsäureester  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  812)   CigHaeOa  =  CgH^Oa.CioH,».     [«]d: 

—  69,57».  D^»^:  0,9874.  Kpig :  197»  (Tsch.,  B.  31,  1778).  Flüssig.  Kpsg:  216"  (Cohen, 
Briggs,  P.  Ch.  S.  Nr.  254). 

Toluylsäureester  CjgHagOa  =  CgHjOa.CioHig.  a)  o-Toluylsäureester  (vgl.  Spl. 
Bd.  II,  S.  822).      [«]d:  —84,82».     D*»4:  0,9972.     Kpig:   191»  (Tscu.,  B.  31,  1778). 

b)  m-Toluylsäureester  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  825).  [«Jd:  —87,94».  D2»4:  0,9931. 
Kpi^:  197»  (TscH.,  B.  31,  1778). 

c)  p-Toluylsäureester  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  826).    [«Jd:  —92,15».    Kpig:  200»  (Tsch.). 
Hydrozimmtsäurementhylester  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  833)  CigHjgOj  =  CgHgOa.CioHis. 

[«Jd:  —56,21».     D2»4:  0,9854.     Kpig:  203»  (Tsoh.,  B.  31,  1778). 

Phenyldibrompropionsäure-Menthylester,  Dibromid.  des  Zlmmtsäurementhyl- 
esters  CigHjeOjBra  =  CeHg.CHBr.CHBr.COa.CjoHig.  B.  Aus  Zimmtsäurementhylester 
(s.  u.)  und  Brom  in  Chloroform  (Cohen,  Wh.,  Soc.  79,  1308).  —  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  84». 

a-Methylhydrozimmtsäure-Menthylester  C^oHgoO^  =  CeH5.CH,.CH(CH3).C02. 
C10H19.  B.  Aus  a-Methylzimmtsäurementhylester  (s.  u.)  durch  Reduction  mittels  des 
Aiuminiumquecksilberpaares  (C,  Wh.,  Soc.  79,  1311).  Aus  Methylhydrozimmtsäure-Chlorid 
und  Menthol  (C,  Wh,).  —  Krystalle.     Schmelzp,:  37». 

Zimmtsäurementhylester  CigHaeOj  =  C6H6.CH:CH.C02.CioH,9.  B.  Aus  Zimmt- 
säurechlorid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1407)  und  Menthol  durch  Erhitzen  (C,  Wh.,  Soc.  79,  1308). 

—  Hellgelbe  Flüssigkeit. 

a-Methylzimmtsäure-Menthylester  CjoHjsOj  ==  CeH5.CH:C(CH3).C02.CioHi9.  B. 
Aus  dem  Chlorid  der  «-Methylzimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  858)  und  Menthol  durch  Er- 
hitzen auf  120  —  130»  (C,  Wh.,  Soc.  79,  1311).  —  Tafeln  aus  Methylalkohol,  Schmelz- 
punkt: 50».     Dreht  in  einem  30,48  mm  langen  Rohre  bei  58»  —20,44». 

Oxymethylenphenylessigsäure  -  Menthylester ,  Formylphenylessigsäure  -  Man  - 
thylester  CigHjeOs  =  HO.CH:C(C6H5).C02.C,oH,9  bezw.  CHO.CH(C6H5).C02.CioHi9.  B. 
Aus  Phenylessigsäurementhylester  (s.  0)  und  Menthylformiat  (S.  333)  mittels  Natriums  in 
Aether  (Lapworth,  Hann,  P.  Gh.  S.  Nr.  253;  C,  B.,  P.  Ch.  S.  Nr.  254).  —  Tetragonale 
Prismen  oder  Pyramiden.  Schmelzp.:  82  —  83»  (L.,  H.);  82-84»  (C,  B.).  Wird  durch 
Reiben  leuchtend.  [«Jd:  — 74,6»  in  frisch  bereiteter  2»/oiger  Chloroformlösung,  fällt  in 
einigen  Tagen  auf  — 71»;  in  absolutem  Alkohol  ist  [«Jd  — 64,9»  und  bleibt  fast  constant 
(L.,  H.).  Hydroxylamin  liefert  ein  öliges  Oxim.  —  Natriumverbindung,  Platten.  — 
Kupferverbindung.     Prismen.     Schmelzp.:  92 — 95»  (Zersetzung). 

Aeetylderivat  C2,H2804  =  CH3.CO.O.CH:C(C6H6).C02.CioHi9.  Nadeln.  Schmelzp.: 
51—52»  (L.,  H.). 

Carbanilsäurederivat  C28HS1O4N  =  C6H6.NH.CO.O.CH:C(CeH6).C02.C,oH,9.  Nadeln. 
Schmelzp.:  235—237»  (unter  Zersetzung)  (L.,  H.). 

C-Benzoylacetessigsäure-Menthylester  C,iH2804  =  C8H5.C0.CH(C0.CH3).C02. 
C10H19.  Oel.  [a]D:  —44,3»  (L.,  H.,  P.  CA.  Ä.  Nr.  253).  —  Kupferverbindung.  Nadeln. 
Schmelzp.:  ca.  230».     Schwer  löslich. 

*4-Aminomenthol  Ci^HaiON  =  (C3H,XNH2)C<^2'^^^^:^}J^>CH.CH8  (S.  468).    Eine 

mit  dem  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  468,  Z.  1  v.  o.  aufgeführten  4-Aminomenthol  möglicherweise 
identische  Verbindung  entsteht  durch  Reduction  von  4(?)-Aminomenthon  (S.  349)  mit 
Natrium  -j-  Alkohol  (Konowalow,  Ische wski,  B.  31,  1480).  —  Glycerinähnliche  Flüssigkeit. 
Kp2o-  147—150».     Kpygo:  254».     Ziemlich  löslich  in  Wasser.     [«Jd:  — 6».    Riecht  sperma- 
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artig.   —  (CioH2,ON)2HjS04.     Schmilzt  bei   250"  uuter  Braunfärbung.     Schwer  löslich  in 
Wasser. 

b)  Inactives  Menthol.  B.  Durch  Erhitzen  von  „Phenylmenthylurethan"  (S.  334) 
mit  Natriumäthylatlösung  auf  150°  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  55,  30).  —  Schmelzp.:  49—51". 

Ueber  weitere  Menthole  siehe  unten. 

6)  *  Tertiäres  Menthol,  l-31ethyl-4-Methoäthylcyclohexanol(4)  CH3. 
^^<Ch'  CH*^^^^^^'^^^^3^2  i^-  468).  B.  Aus  tertiärem  Menthyljodid  (S.  333)  durch 
Silberoxyd  (Kondakow,  Lütschinin,  J.  pr.  [2]  60,  259). 

7)  *Tetrahydrocarveol,  Carvomenthol ,  l-Methyl-4-Methoäthylcyclohexa- 
nol(2)  CH3.CH<^2(^^^Jj2->cH.CH(CH3)2  (&  468).  Die  Angaben  der  beiden  Ab- 
schnitte im  Hptw.  Bd.  lU,  S.  468,  Z.  21—27  v.  o.  und  Z.  28 — 32  v.  o.  sind  %usammen- 
xuxiehen. 

Das  Carvomenthol  aus  Links-Carvon  ist  linksdrehend,  dasjenige  aus  Rechts-Carvon 
ist  rechtsdrehend  (Kondakow,  Lütschinin,  J.  pr.  [2]  60,  271),  Zur  Darstellung  vgl.:  K., 
GoRBUNOW,  J.  pr.  [2]  56,  252).  —  Kpi4:  109  —  110».  D*3'\:  0,9128  (Marsh,  Hartridge, 
Sog.  73,  857;  vgl.  dazu  Bredt,  A.  318,  388).  Kp^ga:  220—221».  D^^:  0,9010.  D-\: 
0,9080.  hd:  1,4690  (K.,  L.).  Die  Einwirkungsproducte  der  Halogenwasserstoffsäuren 
sind  identisch  mit  den  Additionsproducten  derselben  an  Carvomenthen  (K.,  L.,  J.  pr. 
[2]  60,  269). 

Carvomenthylchlorid  C10H19CI  (wahrscheinlich  tertiär).  B.  Aus  i- Carvomenthol 
durch  bei  0»  gesättigte  Salzsäure  bei  160»  oder  aus  Carvomenthen  durch  Anlagerung 
von  HCl  (K.,  L.,  J.  pr.  [2]  60,  272,  275).  —  Farblose,  wie  Menthylchlorid  (S.  333)  riechende 
Flüssigkeit.     T>'\:  0,9450.     Kpis:  90—95».     Kpg:  82—85».     no:  1,46534. 

Carvomenthylchlorid  aus  Carvomenthol  und  PClg  (Kl.,  Kr.,  ä  32,  2551)  zeigte 
die  Eigenschaften:    Kpü«:  85».     T>^^:  0,935.     hd:  1,46179. 

Carvomenthylbromid  CmHigBr  (wahrscheinlich  tertiär).  B.  Aus  Carvomenthol 
durch  bei  — 10»  gesättigte  Bromwasserstoffsäure  bei  150»  oder  aus  Carvomenthen  durch 
Anlagerung  von  HBr  (K.,  L.,  /.  pr.  [2]  60,  272,  276).  —  Flüssig.  Y)^\i:  1,1870.  Kpi«: 
95—99».     nc'**:  1,49060. 

Verbindung  C10H22O3.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  aus  Chlorwasserstoff-  und 
Bromwasserstoff'- Carvomenthen  durch  feuchtes  Silberoxyd  neben  tertiärem  Carvomenthol 
(vgl.  S.  337)  (K.,  L.,  J.pr.  [2|  60,  278).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  101  —  102».  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

d-Carvomentholacetat  C12H22O2  =  C10H19.O.CO.CH3.  B.  Aus  d- Carvomenthol 
durch  Acetanhydrid  bei  150»  (Kondakow,  Lütschinin,  J.pr.  [2]  60,  271).  —  D^^^:  0,9280. 
Kp,6i:  235—238».     Kp^:   105—107».     ud*:  1,45039.     [a\u:  -|-4»7'. 

9)  *Tetrahydroisocampher{S.468).    Constitution:  CH8.CH<^g^^^^^^^*>CH2? 

(Rimini,  B.  A.  L.  [5]  91,  163).  B.  Aus  dem  Amin  C10H21N,  welches  aus  Isocampher- 
oxim  (vgl.  S.  372)  durch  Reduction  entsteht,  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  (Spica, 
O.  31 II,  287). 

10)  Isomenthol.  B.  Bei  der  Reduction  von  Menthon  (S.  347 — 348)  mit  Natrium  (neben 
natürlichem  Menthol,  S.  332)  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  55,  20,  28).  —  Schmelzp.:  78—81». 
[«Jd:  +2,03»  in  20»/oiger  alkoholischer  Lösung.  Sehr  leicht  löslich.  Giebt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  Rechts-Menthon  (S.  348). 

11)  Rechtsdrehendes  Menthol.  B.  Aus  dem  Keton  CjoHigO  des  ätherischen 
Oels  der  Buccoblätter  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  545)  durch  Natrium  in  siedendem  Holzgeist; 
nebenher  entsteht  ein  Pinakon  (Kondakow,  Bachtschiew,  J.  pr.  12]  63,  56).  —  Blätter 
von  Mentholgeruch.  D^^^:  0,9006.  Schmelzp.:  38,5—39».  Ud^^:  1,45869.  [«]d:  -f  32»37' 
(0,7078  g  in  10,358  g  Alkohol).  In  allen  organischen  Mitteln  löslich.  Giebt  mit  P2O5  ein 
linksdrehendes  Menthen.  —  Das  Benzoat  hat  den  Schmelzp.:  82». 

12)  Inactives  Menthol.  B.  Aus  Diosphenol  durch  Natrium  und  siedenden  Alkohol 
(Kondakow,  Bachtschiew,  J.  pr.  [2]  63,  61).  —  Dickliches,  nach  Menthol  riechendes 
Oel.  D2»2o:  0,9052.  Kpij:  98—100».  Kp^es:  215—216».  hd:  1,464456.  Erstarrt  bei 
— 10»  glasig.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Addirt  kein  Brom.  Entfärbt  Per- 
manganat  nicht. 

Inactives  Menthyljodid  CigHigJ.  B.  Aus  inactivem  Menthol  durch  HJ  (K.,  B., 
J.  pr.  [2]  63,  63).  —  Flüssig.     Kp„:  126,5».     D^^-\m:  1,3470.     Ud:  1,519163. 
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13)  Tertiäres  Carvomenthol,  l-Methyl-4-Methoäthylcyclohexanol(l)  (CHg) 
(HO)C<^22-^g^>CH.CH(CH3)2.  Vgl.  Baeyer,  B.  26,  2270,  2560;  Kondakow,  Lütschinin, 
J.  pr.  [2]  60,  278. 

B.  *  Campherarten  CnH^n-^O  (ä  46S— 4S5j. 
I.   *  Campherarten  CoüisO  (s.  468-485). 

1)  *Aurantiol  {S.  468).  Ist  als  Gemisch  von  d-  und  1-Linalool  (S.  342,  346)  erkannt 
(TiEMANN,  B.   31,   834). 

2)  *IlechtS'Borneol,  l,7,7-Trimethyl-Bicyclo\l,2^2]-  p  pxT 
heptanol(2):                                                                                           ^^ua^s 

{S.  468—471).  V.  Im  spanischen  Lavendelöl  (Charabot,  Bl.  YL^G"^^"^  ^^^CH.OH 
[3]  17,  380).  —  Darst.  Aus  Pinen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  516) 
durch  Trichloressigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  168)  (Reychler;  vgl. 
Waoner,  Ertschikowsky, -ä  32,  2306  Anm.).  —  Dichte  der 
Lösungen  in  Toluol:  Haller,  Müller,  C.  r.  130,  122.  [«]d: 
-f  35,22°  in  Aethylenchlovid  (p  =  23,728).  Optisches  Brechungs- 
vermögen, magnetische  Rotation:  Perkin,  Sog.  81,  309,  317.  Borneol  liefert,  in  feuchtem 
Zustande  mit  HJ  bei  50°  gesättigt,  ein  Gemisch  von  Bornyljodid  (inactives  Pinenhydro- 
jodid,  vgl.  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  521)  und  einem  Jodid,  welches  von  alkoholischem  Kali 
leicht  unter  Bildung  eines  übelriechenden  KohlenwassersloflFes  (CioHig  oder  CioHig)  zersetzt 
wird.  Aus  Borneol  entsteht  sowohl  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  wie  durch  Einwirkung 
von  PCI5  ein  Gemenge  von  Isobornylchlorid  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  534)  und  Bornylchlorid 
(Pinenchlorhydrat,  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  520  u.  Spl.  dazu)  (W.,  Bkickner,  B.  32,  2307).  Beim 
Erhitzen  mit  Oxalsäure  entstehen  Kohlenwasserstoffe  CioHjg  (s.  Camphene,  Spl.  zu  Bd.  III, 
S.  533 — 536)  (Zeltnsky,  Zelikow,  B.  34,  3253).  Borneolnatrium  liefert  mit  Benzaldehyd 
in  Petroleumäther  den  Rechts-Benzalcampher  (Hptw.  Bd.  III,  S.  514)  (H.,  G.  r.  130,  688). 

S.  469,  Z.  10  V.  0.  statt:  .,687''  lies:  „647". 

Kobalticyanwasserstoffsaures  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  798)  Borneol  2C10H18O  + 
H3Co(CN)8  (Baeyer,  Villiger,  B.  34,  2691). 

*Verbindung  mit  Bromal  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  935),  Bromalcampholat 
CüHjgOaBrs  =  Cßr3.CH(OH).O.C,oH„   {S.  469,  Z.  11  v.u.).     Schmelzp.:  109°.     D:  1,868 

(MlNOUIN,    DE    BOLLEMONT,     C.  V.    132,    1574). 

*  Methylenäther  des  Borneols,  Diborneolformal  CjiHagOa  =  CHj(O.CioHij).2 
(S.  470).  B.  Aus  Borneol  und  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  H2SO4  (Brochet,  C.  r. 
128,  612).  —  Borneolartig  riechende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  166".  Kp: 
344 — 345°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether.     Gegen  Wasser  beständig. 

»Borneoläther  C20H34O  =  (CioHi7)i,0  (S.  470).     V.     \ (Bruylants,  B.  11,  456;} 

vgl.  dagegen:  Brühl,  B.  24,  3329). 

*  Bornylchlorid  C10H17CI  {S.  470)  —  aus  Borneol  durch  HCl  oder  durch  PCI5  ge- 
wonnen —  ist  ein  Gemenge  von  Isobornylchlorid  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  534)  mit  geringen 
Mengen  eigentlichen  Bornylchlorids  (Pinenhydrochlorid,  s.  Hptw.  Bd.  IH,  S.  520  u.  Spl. 
dazu)  (Wagner,  Brickner,  B.  32,  2307). 

Bornyljodide  CioHi^J  s.  Spl.  xu  Bd.  III,  S.  521. 

*  Bornylformiat  C11H18O2  =  CioH^O.COH  (Ä  470).  B.  Aus  Borneol  und  Ameisen- 
säure (Spl.  Bd.  I,  S.  140)  unter  Zusatz  geringer  Mengen  einer  Mineralsäure  (Bertram, 
D.ll.P.  80711;  Frdl.  IV,  1306).  Aus  1,1  Mol. -Gew.  Ameisensäure -Essigsäure -Anhydrid 
(Spl.  Bd.  I,  S.  166)  und  1  Mol -Gew.  Rechts -Borneol  bei  einer  50"  nicht  übersteigenden 
Temperatur  (Behal,  A.  eh.  [7]  20,  421).  —  Kp^i :  106—108«  (Be.).  Kpio_ii :  90"  (B.). 
D":   1,027.     D'22.  i^009.     [ajo:  +48"45'. 

*Acetat  CiaH^^Oa  =  C10H17O.CO.CH3  {S.  470).  B.  Entsteht  nicht  aus  dem  ent- 
sprechenden Chlorid  (Pinenchlorhydrat)  durch  Silberacetat  und  Eisessig;  aus  dem  Bornyl- 
iodid  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  521)  entsteht  es  in  geringer  Menge  neben  Isobornylacetat  (S.  340), 
"Camphen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  533),  Dipenten  (Hptw.  Bd.  III,  S.  526)  und  Terpineolacetat 
(vgl.  S.  351)  (Wagner,  Brickner,  B.  32,  2310).  —  Schmelzp.:  29".  Kp,o_ii:  96"  (Bertram, 
D.R.P.  80  711;  Frdl.  IV,  1307). 

8.  470,  Z.  19  V.  u.  statt:  „B.  26  [2]"  lies:  „B.  26  Ref." 

Propionat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  150)  C13H2A  =  C10H17O.CO.C2H5.  Kp,o_ii:  109" 
bis  110"   (B.,  D.R.P.  80711;  Frdl.  IV,  1307). 

Butyrat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  151)  CiÄA  =  CioHijO.CO.CjHj.  Kpio_ii:  120—121" 
(B.,  D.R.P.  80711;  Frdl.  IV,  1307). 

BEILSTEIN-Ergänzungsbände.     III.  ^^ 
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*Carbonat  C21H34O3  =  COIO.CioHit)^  (S.  470—471).  B.  Aus  Borneol-Natrium  und 
COCI2  in  Toluol  (v.  Hetden  Nachf.,  D.R.P.  58129;  Frdl.  III,  850).  —  Schmelzp.:  216«. 

* Carbamidsäureester,  „ Campholurethan "  CuHigOjN  =  NHj.COa.CioHi,  (S.471). 
Schmelzp.:  112»  (v.  H.  Nachf.,  D.R.P.  58129;  FrdL  III,  851). 

Brenztraubensäureester  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  235)  C13H20O3  =  CH3.CO.CO2.C10H17. 
Kpis:  149—150"  (Kipping,  P.  Cli.  8.  Nr.  230).  Bei  folgeweiser  Reduction  und  Verseifung 
entsteht  inactive  Milchsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  221).  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  ca.  90**. 

Lävulinsäureester  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  241)  CisH^^Og  =  CHg.CO.CHj.CHj.COa.CioHi^. 
Kp2o_25:  170-171«  (K.,  P.  Gh.  S.   Nr.  230). 

*N'eutrales  Succinat  C04H38O4  =  C4H404(Ci 0X1,7)2  (S.  471).  Dichte  der  Lösungen 
in  Toluol:  Hallee,  Müller,  G.  r.  130,  222. 

Borneolglykuronsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  427)  CisHaaOy  +  HjO.  V.  Iin  Harne 
von  mit  Borneol  gefütterten  Hunden  (Bonänni,  B.  Ph.  P.  1,  304).  —  Nädelchen.  Die  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Säure  schmilzt  bei  174 — 175°.  Wird  über  H2SO4  wasserfrei  (Fromm, 
Clemens,  H.  34,  391).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  basisches 
Bleiacetat  gefällt.     Giebt  mit  ö^/giger  Schwefelsäure  Borneol.  —  Zn(CieH2507)2  +  2H2O. 

Benzoylameisensäureester  des  Borneols  (vgl.  Spl.  Bd.  Il,  S.  940)  CigHjaOg  = 
CeHs.CO.COa.CioH^.  Krystalle.  Schmelzp.:  ca.  78  "(Kipping,  P.  C7Ä.  Ä.  Nr.  230).  Bei 
folgeweiser  Reduction  und  Verseifung  entsteht  racemische  Mandelsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  922). 

Aminoborneol  CioHjgON  =  n  pTj 

a)    «-Verbindung.      ß.     Durch  Reduction  von   a-Amino-  *       ^ 


^  ^-CH.OH 

CH3.C.CH3 

-CH.NH, 


campher  (S.  359)  mit  Natrium  +  siedendem  Alkohol  (Duden,       HjC- 
Macintyre,  B.  31,  1902).  —  Blättchen  aus  Ligroin.    Dicke, 
wasserhaltige  Platten  aus  feuchtem  Aether,   die  bei  ca.  90«       tt  p 
wasserfrei  werden,  bei  187«  schmelzen  und  bei  264«  (754  mm)  ^ 

sieden.      Leicht  sublimirbar.      Riecht  eigenthümlich   durch-  CH 

dringend.     Löslich  in  ca.    100  Thln.  Wasser  von   Zimmer- 
temperatur, sonst  leicht  löslich.    [«Jd*^:    -  8«  44'  (2,4706  g  in  15,0937  g  Holzgeist)  (D.,  M., 

A.  313,  66).  Die  Wasserabspaltung  durch  H2SO4,  P2O5,  ZnCl2  u.  s.  w.  liefert  kein  oder 
wenig  Camphenamin.  PCI5  bildet  Monochlorcamphanamin.  —  Chlorhydrat.  Leicht 
lösliche  Krystallmasse.  Zersetzt  sich  bei  285«.  —  Platinsalz  (CioH,90N)2.H2PtCle. 
Gelbliche  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  272«.  —  Pikrolonat.  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 272«  (unter  Zersetzung). 

Harnstoff  aus  a-Aminoborneol  C11H20O2N2  =  CioH,e(OH).NH.CO.NH2.  B.  Durch 
Zufügen  von  KCNO  zur  Lösung  des  salzsauren  Aminoborneols  (s.  0.)  (D.,  M.,  B.  31, 
1904).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  177«. 

b)  (^-Verbindung  (stereoisomer  mit  der  «-Verbindung).  B.  Aus  a-Aminocampher 
(S.  359)  durch  Natrium  in  feuchtem  Aether;  Ausbeute  80«/«  (D.,  M.,  A.  313,  66).  — 
Krystalle  aus  Aether-Ligroin.  Schmelzp.:  166«.  Kp^g,:  262—263«.  [c(]d^^:  —62«  28' 
(5,0095g  in  19,1910g  Holzgeist).  Verhält  sich  chemisch  wie  die  «-Verbindung  (s.o.). 
—  Goldsalz.  Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  227«.  —  Platinsalz.  Blättchen. 
Zersetzt  sich  bei  293«.  —  Die  Monoacetylverbindung  schmilzt  bei  130«,  der  Harn- 
stoff aus  (^-Aminoborneol  bei  211«  (D.,  M.,  A.  313,  67). 

Monomethylaminoborneol  CnHaiON  =  CioHi6(OH).NH(CH3).  B.  Durch  Reduction 
von  Monomethylaminocampher  (S.  360)  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (D.,  Prttzkow, 

B.  32,  1542).  Aus  « -Aminoborneol  (s.  o.)  durch  Methylirung  (D.,  P.).  —  Dickes,  bei 
längerem  Stehen  krystallinisch  erstarrendes  Oel.     KP744:  257 — 258«. 

Dimetbylaminoborneol  C12H23ON  =  CioHi6(OH).N(CH3)2.  B.  Durch  Reduction 
von  Dimethylaminocampher  (S.  360)  (D.,  P.,  B.  32,  1543).  —  Prismen.  Schmelzp.:  ca.  80«. 
KP755:  259—261«. 

CH.N(CH3).CH, 
Methylcamphanmorpholin  C8Hi4<[^  •  •      '  s.  S.  361. 

CH.O  CH2 

3)  * Links-JBomeol  (S.  471 — 472).  V.  Im  Oel  von  Asarum  canadense  (Power,  Lees, 
Soc.  81,  63).  —  [«Jd:  —  39,0«  (Tschügaew,  B.  31,  1775).  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz 
Ph.  Gh.  27,  541. 

Verbindung  mit  Chloral  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.473),  Chloralcampholat  CJ9H19O2CI3 
=  CCl3.CH(OH).O.C,oHi,.  Schmelzp.:  48«.  D:  1,276  (Minguin,  de  BollemÖnt,  G.r. 
132,  1574). 

Verbindung  mit  Bromal  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  935),  Bromalcampholat 
CioH,902Br3  =  CBr3.CH(OH).CioHi7.     Schmelzp.:  109«.     D:  1,870  (M.,  de  B.). 

1-bornylschwefelsaures  Kalium  C10H17O4S.K  =  KO.SOa.O.CioHj,.  B.  Entsteht 
neben  anderen  Producten  aus  Links-Terebenten  (Hptw.  Bd  III,  S.  517)  durch  Behandlung 
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mit  conc.  Schwefelsäure  und  darauffolgende  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  bei 
150"  (BoDCHARDÄT,  Lafont,  C.  t.  125,  111).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
507oigem  Alkohol.     [«]d  in  50«/oigem  Alkohol:  —25«. 

1-Bornylformiat  CuHigOä  =  HC0.0.Ci„Hi7.  Kpai:  106— 108».  D»:  1,026.  D^^.- 1,009. 
Md:  —48«  56'  (Behal,  A.  eh.  [7]  20,  422).  D^«^:  1.0058.  [«]d:  —  40,46»  (Tschugaew, 
B.  31,  1775).     Kp:   215».      Md:   —49»    (1,1375g    gelöst    in    25  ccm   Alkohol)    (Minguin, 

DE    BOLLEMONT,    C.  T.    134,    609). 

*Acetat  CiaHjoOa  =  C2H3O2.C10H17  (Ä  472).  B.  Aus  1-Borneol  durch  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid  (Tsch.,  B.  31,  1775).  —  Kpij:  107».  [«Jd:  —44,40».  D^»^: 
0,9855  (Tsch.).  Kp:  223».  [ajn:  —45,5»  (1,2250g  gelöst  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B., 
G.  r.  134,   609). 

Monochloraeetat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  167)  C12H19O2CI  =  C2H2C102(CioHi7).  Kp:263». 
[«Jd:  —39,6»  (1,4406  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.  r.  134,  609). 

Dichloracetat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  168)  Ci2H,802Cl2  =  C2HCl202(CioH„).  Kp:  269» 
bis  270».     [«Id:  —  29,6»  (1,6562  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,   G.  r.  134,  609). 

Trichloracetat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  168)  Gi^B.^^O^G\^  =  C2Cl302(CioHi7).  Kp:  276» 
bis  277».     [«]d:  —25,7»  (1,8718  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.  r.  134,  609). 

Monobromacetat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  172)  Ci2H,902Br  =  C2H2Br02(CioHi,).  Kp: 
265».   [«Id:  —  30,5»  (1,7187  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,   G.  r.  134,  609). 

Tribromacetat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  172)  Ci2Hi702Br3  =  C2Br302(CioH,7).  Schmelz- 
punkt: 61°.     [«Jd:  —  19,03»  (2,7062  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.  r.  134,  609). 

Propionat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  150)  CisHjaO.,  =  C3H5O2.C10H17.     Kpi^:  118».     [a]D: 

—  42,06».  W\:  0,9717  (Tsch.,  B.  31,  1775).  Kp:  235».  [ajc:  —42,8»  (1,3125g  in 
25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.  r.  134,  609). 

a-Monobrompropionat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  173)  Cj3H2i02Br  =  C3H4Br02(CioHi7). 
Kp:  271—273».     [«Jd:  —26,8»  (1,8062  g  in   25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.  r.  134,  609). 

aa-Dibrompropionat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  174)  Ci3H2o02Br2  =  C3H3Br202(CioH„), 
Kp2o:  190».     Hd:  —20,2»  (2,3  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,   G.  r.  134,  609). 

Butyrat    (vgl.  Spl.  Bd.  I,   S.  151)    C14H24O2  =  C4H7O2.C10H1,.      Kp,5:  128».      [«Jd: 

—  39,15».  D2»4:  0,9611  (Tsch.,  B.  31,  1775).  Kp:  246—247».  [«Jd:  —40,01»  (1,4g  in 
25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.  r.  134,  609). 

a-Monobrombutyrat(vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  174)  Ci4H2302Br  =  C4H6Br02(CioH,7).  Kpi^: 
168».     Hd:  —26.4»  ^1,8938  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B,,   G.  r.  134,  609). 

Isobutyrat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  152)  C14H24O2  =  C4H,02(CioHij).  Kp:  242-244°. 
[„]d:  —40,01»  (1,4  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.r.  134,  609). 

a-Monobromisobutyrat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  175)  Ci4H2302Br  =  C4H6Br02(CioHi7). 
Kpig:  150».     [«Jd:  —27,5»  (1,8937  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.r.  134,  609). 

n-Valerianat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  153)  C,5H2e02  =  C5H9O2.C10H17.     Kp,5:  139».    [«Jd: 

—  37,08».  D^\:  0,9533  (Tsch.,  B.  31,  1775).  [«Jd:  -37,4»  (1,4875  g  in  25  ccm  Alkohol) 
(M.,  DE  B.,  G.  r.  134,  609). 

n-Caprylat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  157)  Ci8H3202  =  C8H16O2.C10H1,.  [«Jd:  —31,45». 
D'^»4:  0,9343.     Kpi,:  175»    (Tsch.,  B.  31,  1775). 

Laurinat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  158)  C22H40O2  =  Ci2H2302(CioHi7).     Kp4o:  250».     [«Jd: 

—  27,7»  (2,1  g  in  25  ccm  Alkohol)  (M.,  de  B.,  G.  r.  134,  609). 

*CarbonatC2iHa403  =  CO(O.CioH„)2  iß.  472).  B.  Aus  1-Borneolnatrium  und  COCl» 
in  Toluol  (v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  58129;  Frdl.TLl,  850).  —  Schmelzp.:  225—230». 

*Carbamidsäureester,  „l-Campholurethan"  C11H19O2N  =  NHj.CO.O.CioHij 
{S.  472).     Schmelzp.:  129»  (v.  H.  N.,  D.R.P.  58129;   Frdl.  III,  851). 

*Neutrales  Succinat  C24H38O4  =  C4H404(CioHi,)2  {S.  472).  Schmelzp.:  83».  D:  1,121 
(M.,  DE  B.,   G.  r.  132,  1574). 

4)  *Inactives  Borneol  (S.  472—473).  Verbindung  mit  Chloral,  racemisches 
Chloralcampholat  C,2Hi902Cl3  =  CCl3.CH(OH).O.CioHi7.  Krystallform  verschieden 
von  derjenigen  der  activen  Verbindungen  (vgl.  S.  338).  Schmelzp.:  48».  D:  1,254  (Min- 
guin,   DE   BoLLEMONT,    G.  V.   132.    1574). 

Racemisches  Bromalcampholat  daHiaOaBrj  =  CBr3.CH(OH).O.CioHi7.  Krystall- 
form verschieden  von  derjenigen  der  activen  Verbindungen  (S.  337,338).  Schmelzp.:  82». 
D:  1,727  (M.,  de  B.,  G.r.  132,  1574). 

Neutrales  Suecinat  C24H38O4  =  C4H404(CioHi7)2.  Krystallform  verschieden  von  der- 
jenigen der  activen  Verbindungen  (s.  S.  338  u.  oben).  Schmelzp.:  82»,  D:  1,107  (Minguin 
DE  BoLLEMONT,    G.  r.  132,   1574). 

6)  * Isoborneol  {S.  473).  Ist  nicht  raumisomer,  sondern  structurisomer  mit  Borneol 
(S.  337,  338)  und  höchstwahrscheinlich  ein  tertiärer  Alkohol  (Semmler,  B.  33,  774).    \B.  Das 

22* 
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Acetat  entsteht (B.,  W.};  vgl.  auch  D.R.P.  67  255;  Frdl.  III,  892).     Das  aus  Camphen 

gewonnene  Isoborneol  von  Bertram  und  Wai.baum  ist  ein  Gemenge  von  Rechts-  und  Links- 
Isoborneol  (s.  u.)  zu  fast  gleichen  Theilen  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  55,  40).  Isoborneol  findet 
sich  unter  den  Producten  der  Einwirkung  nitroser  Dämpfe  auf  Camphen  (Blaise,  Blanc, 
BL  [3]  23,  174).  Seine  Ester  entstehen  aus  gewöhnlichem  Camphen  durch  Einwirkung 
von  organischen  Säuren  in  Gegenwart  von  ZnCla  (Kondakow,  /.  pr.  [2]  65,  223).  —  Zeigt, 
aus  seinen  Estern  durch  Kali  regenerirt,  den  Schmelzp.:  212**  (im  zugeschmolzenen  Röhrchen) 
(K.).  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Ch.  27,  545.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
auf  220**  entstehen  Isodihydrocamphen  und  Camphen  (Semmler,  B.  33,  776).  Giebt  durch 
Einwirkung  von  Haloidanhydriden  oder  von  Phosphorhalogenverbindungen  Camphenhydro- 
halogenide  (Isobornylhalogene,  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  534  u.  Spl.  dazu)  (vgl.  Wagner,  Brickner, 

B.  32,  2325). 

Links-Isoborneol  (durch  Reduction  von  d-Campher,  S.  354).  [«]d:  —  19"  (in 
Toluol),  —  33"  (in  Alkohol).     Giebt  durch  Oxydation  d-Campher  (B.,  /.  pr.  [2]  55,  34). 

Rechts-Isoborneol  (durch  Reduction  von  1-Campher,  S.  371).  [«Jd:  +19"  (in 
Toluol),  +  33°  (in  Alkohol).     Giebt  durch  Oxydation  1-Campher  (B.,  J.  pr.  [2]  55,  34). 

*Aethyläther  C12H22O  =  CioHi^.O.CgHs  (S.  473).  B.  Man  erwärmt  Camphen  mit 
conc.  Schwefelsäure  und  Alkohol  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler  (Semmler,  B.  33, 
3429).  —  Kp:  ca.  200».     D:  0,895.     ud:   1,4589. 

*  Formiat  CnHigOa  =  CjoHj^.O.COH  [S.  473).  B.  Aus  Isoborneol  und  Ameisen- 
säure unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  einer  Mineralsäure  (Bertram,  D.R.P.  80  711; 
Frdl.  IV,  1306).  Aus  käuflichem  Camphen  und  Ameisensäure  durch  ZnClj  (Kondakow, 
J.  pr.  [2]  65,  224).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  ätherischem,  baldrianähnlichem  Geruch. 
D^^:  1,010.     Kpig:  106"  (K.).     Kpi^:  100"  (B.).     Ud'":  1,47164.     Optisch  inactiv. 

*  Acetat  CJ2H20O2  =  CjoHij.O.CO.CHg  (Ä  473).  B.  Aus  Pinen-Chlorhydrat  (bezw. 
Jodhydrat),  Silberacetat  und  Eisessig  (Wagner,  Brickner,  B.  32,  2309).  Analog  dem 
Formiat  (s.  0.)  (K.,  J.  pr.  [2]  65,  225).  —  Nach  Baldrian  riechende  Flüssigkeit.  W^:  0,841. 
Kp,2:  102".    ud^":  1,46494  (K.),    Kpig.-  106—107"  (Bertram,  D.R.P.  80 7 1 1 ;  i^rc?/.  IV,  1307). 

Isobutyrat  C14H24O2  =  C,oHi7.0.CO.CH(CH8)2.  Dickes  Oel  von  Baldriangeruch. 
D^"^:  0,9611.     Kpjg:   132-133".     no'":   1,46276  (K.,  J.pr.  [2]  65,  226). 

Isovalerianat  C15H26O2  =  C,oH,7.0.CO.CH2.CH(CH3)2.  Dickes  Oel  von  Baldrian- 
geruch.   D^"^:  0,9506.    Kpis:  132— 133".    hd:  1,46038.     [«Jd^":  +  47'  (K.,  J.  ;?r.  [2]  65,  226). 

l)*Citieol,  Eucalyptol  {CB.^)^G.GB.<^^-^yG.GB.^  {S.474).     V.    Im    Oel    der 

i 0 ^ — ^ 

Blätter  von  Eucalyptus  toxophleba  (Australien)  zu  etwa  15  "/^  (Parry,  G.  1898  II,  1139). 
Im  Basilicumöl  (Bertram,  Walbaum,  Ar.  235,  178).  Im  Cardamomenöl  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  April  1897,  S.  48).  —  Darst.  Beim  Vermischen  der  Eucalyptol  enthaltenden 
Oele  mit  Phosphorsäure  (D:  1,8)  bildet  sich  schwer  lösliches  Phosphat  (s.  u.),  welches 
durch  heisses  Wasser  zerlegt  wird  (Scammell,  D.R.P.  80118;  Frdl.  IV,  1308).  —  Ver- 
wendung zur  Reindaistellung  complexer  Säuren:  Baeyer,  Villiger,  B.  35,  1206.  — 
Phosphorsaures  Ciueol.  B.  Beim  Verreiben  von  Cineol  und  krystallisirter  Phosphor- 
säure (B.,  V.,  B.  34,  2689).  Weisses  Pulver.  —  Oxalsaures  Cineol  C22H38O6  = 
2C10H18O  -\-  C2H2O4.  B.  Durch  Lösen  von  wasserfreier  Oxalsäure  in  Cineol  bei  ca.  50" 
(B.,  V.,  B.  35,  1212).  Opalisireude,  aus  salmiakähnlichen  Krystallen  bestehende 
Masse.  Zersetzt  sich  bei  ca.  50",  sowie  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  die  Compo- 
nenten.  —  Ferrocyanwasserstoffsaures  Cineol  2 CioHigO -t- H4Fe(CN)e  +  V2H2O. 
Weisses  Pulver  (B.,  V.,  B.  34,  2690).  —  Ferricyanwasserstoffsaures  Cineol 
2C10H18O  +  H8Fe(CN)8  +  3H2O.  Gelbe  Prismen  (B.,  V.).  Geht  beim  Verreiben  mit 
einer  Lösung  von  Cineol  in  Aceton  in  die  Verbindung  2CioHj80  +  CaHgO  +  H3Fe(CN)a 
-f  3H2O  über. 

Verbindungen  von  Cineol  mit  «-  und  ö-Naphtol  s.  Henning,  D.R.P.  100551; 

C.  18991,  764. 

Verbindung  von  Cineol  mit  Resorcin  C26H42O4  =  C8Hg02  +  2C,oHi80.  B. 
Durch  Lösen  von  1  Thl.  Resorcin  in  10  Thln.  heissem  Cineol  (B.,  V.,  B.  35,  1209)  — 
Rhombische  Blätter.  Schmelzp.  (unscharf):  80—85".  Leicht  löslich,  ausser  in  Wasser. 
Verliert  im  Vacuum  langsam  alles  Cineol. 

Verbindung  von  Cineol  mit  Pyrogallol  CieH2404  =  CgHeOj  +  C10H18O. 
Flächenreiche  Prismen  ohne  scharfen  Schmelzpunkt.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 
Wird  von  Benzol  und  Chloroform  zerlegt  (B.,  V.,  B.  35,  1210). 

Verbindung  mit  Jodol  C4J4NH . CjoHigO.  (Zum  Nachweis  des  Cineols  geeignet). 
B.  Durch  Eintragen  von  Jodol  in  erwärmtes  Ciueol  und  Erkaltenlassen  (Bertram, 
Walbaum,  Ar.  235,  178).  —  Gelblichgrüne  Krystalle.     Schmelzp.:  112"  (Zersetzung). 
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8)  *d-Citronellal  (S.  474-475).  Constitution:  (CH3)(CH2:)C.(CH2)3.CH(CH3).CH2.CHO 
[2,6-Diniethylokten(l)-al(S)]  (Barbier,  Leser,  Cr.  124,  1308;  Harries,  Röder,  B. 
32,  3363;  H.,  Schauwecker,  B.  34,  2981).  —  V.  Im  Citronenöl  (0,40/0):,  im  Lemongrasöl 
theils  nicht,  tlieils  in  geringer  Menge  (Tiemann,  B.  32,  812,  834;  vgl.  Stiehl,  J.pr.  [2]  58,  62). 
—  B.  Durch  Oxydation  von  d-Citronellol  (S.  331)  mit  Chromsäuremischung  (T.,  R.  Schmidt, 
B.  30,  34).  Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  citronellsaurem  Calcium  mit  Calcium- 
formiat  (T.,  B.  31,  2902).  —  Isolirung  aus  Eucalyptusöl:  man  zerlegt  das  aus  dem  Oele 
von  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora  mit  1,5-naphtylaminsulfonsaurem  Baryum  ge- 
wonnene Condensationsproduct  (eine  grünlich  gefärbte  Krystallmasse)  (v.  Heyden  Nachf., 
D.R.P.  124229;  C.  1901 II,  903).  Trennung  des  Citronellals  von  Citral  (S.  377—378) 
und  Methylheptenon:  T.,  B.  32,812.  —  Kpi^:  89—910.  j^p.  203—204"  (uneorr.).  Di'-^: 
0,8554.  Ud:  1,4461  (T.,  B.  32,  812).  Verwandelt  sich  beim  Stehen  allmählich  in  Iso- 
pulegol  (S.  350)  (Labb6,  Bl.  [3]  21,  1023).  Reagirt  heftig  mit  SO^  (T.,  B.  31,  3305). 
Giebt  beim  Schütteln  mit  ö^/oiger  Schwefelsäure  Isopulegol,  Menthoglykol  (s.  u.)  und  ein 
Condensationsproduct  C20H34O  (s.  u.)  (B.,  L.,  G.  r.  124,  1308).  Citronellal  lässt  sich  in 
geringsten  Mengen  durch  das  Semicarbazou  nachweisen  (T.,  R.  Schm.,  B.  30,  34). 

Verbindungen  von  Citronellal  mit  1  Mol.-Gew.  NaHSOg,  CioHi904SNa. 
a)  Normale  Verbindung  C9Hi7.CH(OH).S03.Na.  B.  Citronellal  wird  mit  einer  SO2- 
freien  Natriumdisulfitlösung  unter  Zusatz  von  Eis  geschüttelt  (T.,  B.  31,  3306).  —  Kry- 
stalle.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  (Flatau,  Labb6,  ßl.  [3J  19,  1012).  Die  Lösung  scheidet 
beim  Erhitzen  einen  Theil  des  Citronellals  wieder  ab.  Wird  durch  Sodalösung  oder 
Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  quantitativ  gespalten.  Reagirt  mit  Phenyl- 
hydrazin und  Semicarbazid  unter  Bildung  der  entsprechenden  Citronellalderivate  (T.). 

b)  Hydrocitronellalsulfonsaures  Natrium  C9Hi8(S03.Na).C0H.  B.  Die  Ver- 
bindung mit  2  Mol.-Gew.  NaHSOg  (s.  u.)  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  erwärmt 
und  CO2  eingeleitet,  die  Lösung  eingedampft,  der  Verdampfungsrückstand  mit  Alkohol 
extrahirt  (T.,  B.  31,  3309).  —  Aus  dieser  Verbindung  wird  durch  Natronlauge  selbst  bei 
Siedetemperatur  nicht  Citronellal  regenerirt. 

Verbindung  von  Citronellal  mit  2  Mol.-Gew.  NaHSOs  CioHgoOjSjNaa  = 
C9Hi8(S03.Na).CH(OH).S03.Na.  B.  Die  normale  Citronellaldisulfitverbindung  (s.  o.) 
oder  freies  Citronellal  wird  mit  einer  ausreichenden  Menge  Natriumdisulfitlösung,  welche 
etwas  Natriumsulfit    enthält,    erwärmt    (T.,   B.   31,   3308).  Zerfliessliches,    krystalli- 

nisches  Salz. 

Baryumdisulfitverbindung  C2oH3808S2Ba.  Fällt  bei  Zusatz  von  BaCla  zur 
Lösung  der  normalen  Natriumdisulfitverbindung  (s.  0.)  in  einer  Ausbeute  von  80 — 86  "/^ 
der  Theorie  aus  (L.,  5/.  [3]  19,  1012;  21,  1026).  —  Weisses  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Citronellaldimethylacetal  C,2H2402  =  C9Hi7.CH(O.CH3)2.  B.  Aus  Citronellal  und 
salzsaurem  Formiminoäther  bei  8-tägigem  Stehen  (Harries,  B.  33,  857).  —  Stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Kpi2_i3:  HO — 112".  D"-*: 
0,885.  [«V:  -|-0,55"  (1  =  100  mm)  (H.,  Schadwecker,  B.  34,  2987).  Durch  Oxydation 
mit  KMn04  entsteht  Aceton,  das  Dimethylacetal  der  3-Methylhexanal(l)-säure(6)  und  das 
Dimethylacetal  des  2,6-Dimethyloktandiol(l,2)-als(8)  (H.,  Scu.,  B.  34,  1498,  2983). 

Semiearbazon  des  Citronellals  C„H2iON3  =  NIl2.CO.NH.N:C,oHi8.  B.  Man  fügt 
zur  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Citronellal  im  Ueberschuss  eine  Lösung  von 
Semicarbazidchlorhydrat  in  Natriumacetatlösung  (Tjemann,  R.  Schmidt,  B.  30,  34,  37). 
Bei  Einwirkung  von  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  auf  die  wässerige  Lösung 
der  normalen  Citronellaldisulfitverbindung  (s.  o.)  (T.,  B.  31,  3307).  —  Weisse  Blättchen. 
Schmelzp.:  84".     Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol. 

Thiosemicarbazon  C11H21N3S  =  CioH,8:N.NH.CS.NH2.  Schlecht  ausgebildete  Kry- 
stalle  (aus  Ligroin  oJer  Alkohol).     Schmelzp.:  54 — 55"  (Neüberg,  Neimann,  B.  35,  2053). 

Condensationsproduct  des  Citronellals  C20H34O.  B.  Bei  Einwirkung  von  5"/oiger 
Schwefelsäure  auf  Citronellal  (Barbier,  Leser,   Cr.  124,  1310).  —  Kpio^  185". 

Menthoglykol  C10H20O2  =  CH3.CH<^{J^;^_^^2^^>CH.CiOH)(CH3)2  ?.     B.     Beim 

Schütteln  von  Citronellal  mit  5"/oiger  Schwefelsäure  (B.,  L.,  Cr.  124,  1309).  —  Weisse 
Blättchen.  Schmelzp.:  81 — 81,5".  Kpi^:  144 — 145".  Indifferent  gegen  Hydroxylamin. 
Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  bei  100"  Menthoglykolacetat  (s.  u.),  mit  Essigsäureanhy- 
drid und  Natriumacetat  bei  150"  Isopulegolacetat  (S.  350). 

Acetat  C12H22O3  =  CioHi90(C2H302).  B.  Durch  8-stdg.  Erwärmen  von  Mentho- 
glykol (s.  o.)  mit  Essigsäureanbydrid  auf  100"  (B.,  L,  C  r.  124,  1809).  —  Flüssig.  Kpio: 
137—138". 
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Aeetochlorhydrin  des  Menthoglykola  C12H21O2CI  =  CioHigCl.O.CaHgO.  B.  Beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  essigsaure  Lösung  des  Menthoglykola  (S.  341)  (B.,  L.,  C.  r.  124, 
1310).  —  Kpio:  124  — 125^     Anscheinend  ein  Gemisch  von  zwei  Isomeren. 

9)  *Coriandrol,  d-Idnalool  (8.475).  Constitution:  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH8) 
(0H).CH:CH2  [2,6'Dimethylohtadien(2,7)-ol(6)]  (vgl.  R.  Schmidt,  Tiemann,  B.  31, 
833).  V.  Im  Oel  der  süssen  Pomeranzenschalen  (Stephan,  J.  pr.  [2]  62,  529).  Im  äthe- 
rischen Blüthenöle  der  süssen  Orangen  (Neroli-Portugalöl)  (Theüliee,  BI.  [3]  27,  279).  — 
Kpij:  86».  Kp^eo:  198  —  200«.  D'«:  0,869.  no^^:  1,46438  (St.).  Kpij:  85—86».  D"'^: 
0,8726.  Dd:  1,46455.  [«Jd:  13"  19'  (R.  Schm.,  T.).  Geht  bei  der  Einwirkung  von  conc. 
Ameisensäure  in  l-Terpineol  (S.  352)  über  (St.,  J.  pr.  [2]  58,  111). 

10)  *  d-  Dihydrocarveol,    1  -  Methyl -4-  Methoäthenyl  -  Cyclohexanol(2) 

^g''>C.CH<^g2™Q2^^>CH.CH3  {S.  475-476).    0^04:0,9274.    [«]d:  +  30,56»  (Tschü- 

QAEW,  B.  33,  735).  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Ch.  27,  540.  Durch  Destillation 
des  Xanthogensäureesters  entsteht  1-Limonen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  523)  (T.), 

Das  Acetat  siedet  bei  232—234»  (corr.)  (Baeyer,  B.  26,  822);  231—232»  (Klages, 
Keaith,  B.  32,  2562).     D^S;  0,947  (K.,  K.). 

CH(OH).CH2.C(CH3)2 

11)  * Dihydroeucarveol   {S.  476).      Constitution:    CH3.CH<  '  •  . 

CH2 — CH CH 

[l,l,4-Trimemylcyclohepten(6)-ol(3)]  (Baeyer,  B.  31,  2076).  Kpig:  114».  Kp: 
216»  (corr.).  D^»:  0,929.  no:  1,47586  (Klages,  Kraith,  B.  32,  2562).  Durch  Behandlung 
mit  PCI5  und  Kochen  des  dadurch  gebildeten  Chlorids  mit  Chinolin  entsteht  Euterpen 
(Spl.  zu  Bd.  III,  S.  537)  (B.,  B.  31,  2076). 

Das  Acetat  siedet  bei  223—224»  (corr.)  (Klages,  Kraith,  B.  32,  2562).  D^»:  0,951. 
Ud:   1,46315. 

Dihydroeuearveolchlorid  CioHijCl.  B.  Aus  Dihydroeucarveol  und  PCI5  (Klages, 
Kraith,  B.  32,  2562).  —  Kpj,,:  85».     D^^:  0,935.     dd:  1,46179. 

12)  *Dihydroisocatnpher  (S.  476).    Constitution:  iGBs)^CB..CB.<^^^-^^^^CO? 

(Rimini,  B.  A.  L.  [5]  9  I,  163).  —  Durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  entsteht  Benzal- 
dihydroisocampher  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  514). 

U)  *Fencholenalkohol  (8.476).  Kpjo:  94— 96».  D:  0,922.  ud:  1,47321.  Giebt  beim 
Erwärmen  mit  Säuren  kein  Fenchenol  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  476)  (Wallach,  ä.  300,  310). 


CH2 CH — CH.CH3 


16)   *  Fenchylalkohol  (8.  476) 


2,7,7-  Trimethyl-Bi- 


(m,\G 

CH2 CH— CH.OH 

cyclo[l,2,2]-heptanol(3)  (vgl.  Wallach,  A.  300,  319).  a)  *Fenchylalkohol 
(8.476),  „D-1-Fenchylalkohol".  Darst:  Helle,  Bertram,  J.  pr.  [2]  61,  294.  Durch 
Reduction  von  d-Fenchon  (S.  376)  mit  Natrium  in  Amylalkohol  (Gardner,  Cockburn,  80c. 
73,276).  —  Schmelzp.:  45».  Kp:  201—202».  Kp^:  91—92».  [«Jd'*:  —10,9»  in  Alkohol) 
(p  =  10)  (B.,  H.,  J.pr.  [2]  61,  295).  |«]d:  —  13»50'  (in  alkoholischer  Lösung  von  3,16»/o) 
(Kondakow,  Ldtschinin,  J.pr.  [2]  62,  3).  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Pk.  Ch.  27, 
545.     Geht  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  in  d-Fenchon  über  (B.,  H.). 

Penchylehloride  C10H17CI.  Aus  Fenchylalkohol  entsteht  durch  höchst  conc.  Salz- 
säure bei  100»  im  Rohre  nach  Kondakow,  Lutschinin  (J.  pr.  [2]  62,  5)  ein  Gemisch  von 
secundärem  und  tertiärem  Chlorid.  Aus  Fenchen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  529  u.  Spl.  dazu) 
entsteht  durch  HCl- Anlagerung  hauptsächlich  tertiäres  Chlorid,  welches  auch  bei  —  20» 
nicht  krystallisirt.  Durch  alkoholisches  Kali  auf  dem  Wasserbade  wird  hauptsächlich  das 
tertiäre  Chlorid  in  Fenchen  verwandelt,  während  das  secundäre  beständiger  ist. 

Ueber  *Fenchylchloride  aus  Fenchylalkohol  durch  Ein- 
wirkung von  PCI5  (8.  476)  siehe:  Wallach,  A.  302,  375;  CH 

W.,  Nedmann,  J.,  315,  280.  H  C^-" — ^i""""'""'^rH  CH 

Secundäres  Fenchylchlorid.     B.    Aus  dem  rohen     -^M  i  •       s 

Fenchylchlorid    (vgl.  oben)    durch    alkoholisches    Kali    bei  C(CH8)2  (?) 

100»,    wobei    das    tertiäre    Chlorid    leichter   zersetzt  wird     HjC'-^^^^        ^^^^CHCl 
(K.,  L.,  J.  pr.  [2]  62,  11).   —    Prismatische  Krystalle  aus  ^^^^p'lf''^ 

Alkohol.    Schmelzp.:  79—80».    Sehr  flüchtig.     Wird  durch  ^ 

alkoholisches  Kali  bei  150»  in  Fenchen  verwandelt. 

Fenchylbromid  CioHjjBr.  B.  Aus  D-1-Fenchylalkohol  und  bei  — 20»  gesättigter 
BromwasserstoflFsäure  bei  Zimmertemperatur  oder  aus  Fenchen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  529  u.  Spl. 
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dazu)  durch  HB r -Anlagerung  (K.,  L.,  J.  pr.  [2]  62,  18).  —  D^^^o:  1,2190—1,2368.     Kpio: 
93—100».     Kpi^:  101,5—102,5«.      hd^":  1,49665—1,49880.     [«Jd'*":    —  460  46'  bis  —  26n6'. 
Ueber  renehyljodid  vgl.:  K.,  L.,  Ch.  Z.  25,  132. 

Fenchylformiat  CnHigOg  =  HCO.O.CioHi^.  Flüssig.  Kp4o:  HS».  Kpij:  84— Bö*». 
D>5:  0,988  (Bertram,  Helle,  J.  pr.  [2]  61,  296). 

Fenehylacetat  CiaHsoOa  =  CHs.CO.O.CioHi^.  Flüssig.  Kpio:  88».  B^^:  0,9748. 
[«Jd:  —58,08»  (B.,  H.,  J.  pr.  [2]  61,  297). 

Carbanilsäureester  C^HajOaN  =  CeHg.NH.CO.O.CioHij.  B.  Aus  äquimolekularen 
Mengen  Phenylisocyanat  und  Fenchylalkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (B.,  H.,  J.  pr. 
[2]  61,  296).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  82—82,5». 

Saures  Phtalat  CigH^aO^  =  CO2H.C6H4.CO.O.C10H17.  B.  Durch  Erhitzen  äquimole- 
kularer Mengen  Fenchylalkohol  und  Phtalsäureanhydrid  auf  150 — 180»  (B.,  H.,  J.  pr.  [2] 
61,  297).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Benzol  -{-  LigroYn).  Schmelzp.: 
145—145,5».  —  Ag.CisH2i04. 

b)  *  L-d-Fenchylalkohol  {S.  476).  B.  Neben  anderen  Producten  durch  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  auf  linksdrehendes  Terpentinöl  (Boüchärdat,  Lafont,  G.  r. 
126,  756).  —  Darst.  Durch  Keduction  von  1-Fenchon  (S.  377)  (Wallach,  ä.  302,  379). 
—  Krystalle.  Schmelzp.:  42».  Kp:  201».  D":  0,935.  [«]d:  -f  10» 20'  in  10 »/„iger  alko- 
holischer Lösung  (B.,  L.).  [«Jd:  -f  10»36'  (W.).  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS2  und 
Kohlenwasserstoffen.  Wird  durch  HNO3  in  ein  Gemenge  von  1-Fenchon  und  i-Fenchon 
verwandelt. 

Chlorid.  B.  Aus  L-d-Fenchylalkohol  in  Petroleumätherlösung  und  PCI5  (Boüchärdat, 
Lafont,  Cr.  126,  756).  —  Kpg:  105 — 110».  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge  oder 
Toluidin  in  einen  Kohlenwasserstoff  CjoHig  (Kp:  159»)  verwandelt, 

Fenchylsehwefelsaures  Kalium  CioH,704KS  bildet  sich  aus  Links -Terebenthen 
durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  und  darauffolgende  Einwirkung  von  alkoho- 
lischer Kalilauge  bei  150»  (Boüchärdat,  Lafont,  C.  r.  125,  111).  —  Nadeln.  [oc]d  in 
50»/oigem  Alkohol:  +10». 

Acetat  C12H20O2  =  CHg.CO.O.CioHi,.  B.  Aus  L-d-Fenchylalkohol  und  Essigsäure- 
anhydrid (B.,  L.,  G.  r.  126,  756).  —  Flüssig.  Kpg:  125—127».  D»:  0,9817.  [«]d: 
+  56»  39'. 

Benzoat  Cj^HjaOa  =  CgHä.CO.O.CiQHiy.  B.  Aus  L-d-Fenchylalkohol  und  Benzoe- 
säureauhydrid  (B.,  L.,  C.  r.  126,  756).  —  Flüssig.  Kpj:  183—188».  D»:  1,129.  [a]v: 
+  10»32'. 

16  a)  Isofenchylalkohol.  B.  Aus  dem  durch  Behandeln  von  Fenchen  (Spl.  zu 
Bd.  III,  S.  529)  mit  Eisessig  und  H2SO4  entstehenden  Isofenchylacetat  durch  Verseifen 
(Bertram,  Helle,  J.  pr.  [2]  61,  300).  Man  behandelt  Isofenchyläthyläther  (s.  u.)  mit  Natrium 
und  zersetzt  das  gebildete  Alkoholat  mit  Wasser  (Wallach,  Neümann,  ä.  315,  282).  — 
Schwach  nach  Borneol  riechende  Nadeln  (sublimirt).  Schmelzp.:  61,5 — 62».  Kpjg:  97 — 98». 
D^^:  0,9613.  no^^:  1,48005  (in  geschmolzenem  und  unterkühltem  Zustande  bestimmt). 
Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  [ajo^^:  — 25,73»  in  Alkohol  (p  =  10). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  geschmolzenem  ZnCla  in  benzolischer  Lösung  einen  rechts- 
drehenden Kohlenwasserstoff  (Kp:  155—156»,  D^^:  0,8636,  ud":  1,46862).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  entsteht  ein  Keton  CioHigO  (s.  u.). 

Isofenchyläthyläther  C12H22O  =  CioH,7.0.C2H5.  B.  Aus  D-1-Fenchen  (20  g)  (Spl. 
zu  Bd.  III,  S.  529)  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (40g  Alkohol  und 
7  ccm  verdünnte  Schwefelsäure)  im  Wasserbade  (Wallach,  Neümann,  A.  315,  282).  — 
Kp:  200  —  201».  Giebt  mit  Natrium  ein  Alkoholat,  das  bei  der  Zerlegung  mit  Wasser 
Isofenchylalkohol  liefert. 

Carbanilsäureester  C17H23O2N  =  CsHg.NH.CO.O.CioHu.  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  106—107».  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Ber- 
tram, Helle,  J.  pr.  [2]  61,  301). 

Saures  Phtalat  (Isofenchylphtalsäure)  C18H22O4  =  CO2H .  CeH4 .  CO .  0 .  CioH„. 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  149—150»  (B.,  H.,  J.  pr.  [2]  61,  302). 

Keton  CioHjgO.  B.  Aus  Isofenchylalkohol  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
(Bertram,  Helle,  J.  pr.  [2]  61,  303).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  niederer  Temperatur. 
Kp:  193—194».  D^^:  0,950.  ud:  1,46189.  Linksdrehend.  Giebt  bei  der  Reduction  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  einen  Alkohol  CjoHigO  vom  Kpg:  83 — 84»  (Schmelz- 
punkt der  Phtalestersäure:  110 — 111»). 

Oxim  des  Ketons  doH^ON  =  CioHi6:N.OH.  Schmelzp.:  82»  (B.,  H.,  J.  pr.  [2] 
61,  304). 
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16  b)  Isofenchylalkohol  von  Kondakow.  B.  Seine  Ester  (s.  u.)  entstehen  aus 
Fenchen  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  529)  durch  Einwirkung  von  organischen  Säuren  in  Gegen- 
wart von  ZnCla  (K.,  J.  pr.  [2|  65,  229).  —  Schmelzp.:  61,5».  [«Jd:  +45^0'  (0,0813  g  in 
2,949  g  Alkohol,  t  =  20"). 

Ameisensäureester  CnHigOa  =  CHO.O.CioHi^.  B.  Aus  Fenchen  (Spl.  zu  Bd.  III, 
S.  529),  Ameisensäure  und  ZnClj  (Kondakow,  J.  pr.  [2]  65,  228).  —  Baldrianähnlich 
riechende  Flüssigkeit.     D-^:  0,9829.     Kpi, :  98°.     ud^":  1,45979.     [«Jd'-^:  —  32«2'. 

Essigsäureester  CuHjoOa  =  CH3.CO.O.C10H17.  B.  Analog  dem  Ameisensäure- 
ester (s.o.)  (K.,  J.pr.  [2]  65,  228).  —  Nach  Kalmusöl  riechende  Flüssigkeit.  W\:  0,9659. 
Kpi2:  97«.     no'":  1,45719.     [«Jd'^:  —  18n4'. 

Isovaleriansäureester  C^Ja^qO^  =  C4H9.CO.O.C10H17.  B.  Aus  Fenchen  ([«]d: 
+  6055')  und  Isovaleriansäure  ([«]d:  +  2«8')  durch  ZnCla  (K.,  J.pr.  [2]  65,  229).  — 
Flüssigkeit  von  Baldrian-  und  Campher-Geruch.  D-^ao:  0,9437.  Kpjg:  142—145".  Hd^»: 
1,45749.     [«]d:  —30'. 

18)  *Geraniol,  2,6-Dimethyloktadien(2,6)-ol(8)  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3): 
CH.CH2.OH  {S.  476— 477).  Vgl.  S.  332,  Nr.  2,  Absat%2  die  Bemerkung  heillhodinol;  vgl. 
ferner  bezüglich  der  Benennung:  Tiemann,  B.  31,  830  Anm.;  Bertram,  Gildemeister,  J.  pr.  [2] 
56,  513;  B.  31,  749.  —  F.  Im  Petitgrain-Oel  (Passy,  Bl.  [3]  17,  519).  Im  Orangenblüthenöl 
(zu  ca.  2''/o)  und  Orangenblüthenwasseröl  (Hesse,  Zeitschel,  J.  jsr.  [2]  66,  498).  Im  Sassa- 
frasblätteröl  (Power,  Kleber,  C.  1897  II,  42).  Das  Oel  von  Eucalyptus  macarthuri  ent- 
hält 60%  Geranylacetat  (S.  345)  und  10  "/o  freies  Geraniol  (Smith,  Gh.  N.  83,  5).  —  B.  Aus 
Citral  (S.  377 — 378)  durch  Reduction  in  schwach  essigsaurer,  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriumamalgam;  unverändertes  Citral  wird  mit  Alkali  verharzt,  worauf  man  das  Product 
zuerst  mit  Wasserdampf,  dann  im  Vacuum  destillirt  (T.,  B.  31,  828).  —  Zur  Isolirung  aus 
Geraniumöl  vgl.  auch:  Pertsch,  D.ß.P.  80007;  Frdl.  IV,  1302;  Erdmänn,  J.pr.  [2]  56,8. 
Trennung  vom  Citronellol  (S.  331)  durch  Ueberführen  in  Phtalsäureester  und  Krystallisiren 
aus  Ligroin,  in  welchem  der  saure  Phtalsäureester  des  Geraniols  (S.  345)  bei  -\-b^  voll- 
kommen unlöslich,  der  Phtalsäureester  des  Citronellols  (S.  332)  löslich  ist  (Flataü,  Labbe, 
Cr.  126,1725;  D.R.P.  101549,  106494;  C.  1899  I,  1094;  19001,  882).  Zur  Reindarstellung 
von  Geraniol  verwandelt  man  nach  H.  und  E.  Erdmann,  {J.  pr.  [2]  56,  1)  gerauiolphtal- 
estersaures  Silber  (S.  345)  durch  NaCl  in  das  Natriumsalz,  zersetzt  dieses  durch  Alkali  und 
destillirt  das  abgespaltene  Geraniol  mit  Wasserdampf  ab.  Auch  aus  dem  Opiansäure- 
pseudoester  (S.  346)  erhält  man  durch  Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  reines 
Geraniol  (E.,  B.  31,  359).  Darstellung  über  die  Chlorcalcium Verbindung:  Mau  verreibt 
200  g  Palmarosaöl  mit  200  g  staubfein  gepulvertem  Chlorcalcium,  lässt  einige  Stunden  im 
Exsiccator  an  kühlem  Orte  stehen,  zerkleinert  dann  die  feste  Masse,  verreibt  mit  wasser- 
freiem Aether,  saugt  ab  und  wäscht  mehrfach  mit  Aether  aus;  man  zersetzt  nun  die 
CaCla-Verbindung  mit  Wasser,  wäscht  das  Oel  2 — 3  Mal  mit  lauwarmem  Wasser  und 
fractionirt  im  Vacuum  (B.,  G.,  J.  pr.  [2]  56,  507). 

KP29:  122».  Kp^go:  228».  D»:  0,8965  (F.,  L.,  G.  r.  126,  1725).  Kp,«:  110,5—111» 
(E.,  B.  31,  359).  D164:  0,8812  (H.  u.  E.  E.,  J.  pr.  [2]  56,  1).  Kpio:  110—111».  Kpjg: 
121°.  Kp^eo:  230»  (B.,  6.,  J.  pr.  [2]  56,  507).  Oberflächenspannung  und  Viscosität: 
Jeancard,  Satie,  Bl.  [3]  25,  521.  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Gh.  27,  539.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200»  partiell  in  Liualool  (S.  846)  verwandelt  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  April  1898,  S.  25).  Einwirkung  von  Brom:  F.,  L.,  Bl.  [3]  19,  86.  Liefert  mit 
überschüssiger  Salzsäure  ein  Gemenge  von  Chloriden  CjoHijCl,  das,  mit  Kalilauge  behandelt, 
neben  zurückgebildetem  Geraniol  ca.  50  »/o  inactives  Linalool  ergiebt  (T.,  Semmler,  B. 
31,  832).  Wird  zum  geringen  Theil  schon  durch  kaltes  Alkali  unter  Bildung  saurer 
Producte  zersetzt  (Henriques,  Z.  Ang.  1897,  399).  Giebt  bei  Einwirkung  von  alkoho- 
lischer Kalilauge  Methylheptenol  (T.,  B.  31,  2989).  Geraniol  geht  durch  Ameisensäure 
(D:  1,22)  bei  0»  bis  +  5»  in  sein  Formiat  (S.  344),  bei  -|-15— 20»  zum  Theil  in  das  Formiat 
des  Terpineols  vom  Schmelzp.:  35»  (S.  351)  über.  Durch  Eisessig  mit  1— 2»/o  Schwefel- 
säure entsteht  Terpineolacetat.  Mit  Phtalsäureanhydrid  in  Benzol  erhält  man  Gerauiol- 
phtalsäure,  welche,  als  Natriumsalz  mit  Wasserdampf  destillirt,  inactives  Linalool  liefert 
(Stephan,  J.  pr.  [2]  60,  244).  Reagirt  in  ähnlicher  Weise  aber  schwerer  mit  Campher- 
säureanhydrid, dagegen  nicht  mit  den  halogeusubstituirten  Phtalsäuren  und  Naphtalsäure- 
anhydrid  (H.  E.,  Hdth,  J.pr.  [2]  56,  15).  Esterificirung  mit  Essigsäure,  Propionsäure  und 
Valeriansäure  in  Gegenwart  von  H2SO4:  Charabot,  Hebert,  Bl.  [3]  25,  888.  Bildet  mit 
Diphenylcarbamidsäurechlorid  ein  zum  Nachweis  des  Geraniols  geeignetes  Urethan  (den 
S.  345  beschriebenen  Diphenylcarbamidsäureester);  liefert  dagegen  mit  p-Ditolylcarb- 
amidsäurechlorid  kein  Urethan  (H.  u.  E.  E.,  J.pr.  [2]  56,  1;  E.,  H.,  J.pr.  [2]  56,  11). 

Nachweis  in  ätherischen  Oelen:  E.,  H.,  J.pr.  [2]  56,  27.  Nachweis  neben  Citral: 
Das   Citral  (S.  377)  wird  durch   Einwirkung  von  SOg   zum  Theil  verharzt,  zum  Theil  in 
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Cymol  umgewandelt;  durch  Fiactioniren  und  Einwirkung  von  CaCla  lässt  sich  dann  das 
Geraniol  nachweisen  (Tiemann,  B.  32,  113). 

Quantitative  Bestimmung  im  Citronellöl  mittels  Phtalsäureanhydrid:  Schimmel  &  Co., 
C.  1899  II,  879;  im  Geraniumöl  durch  Ueberführung  in  Geranylacetat  mittels  Essig- 
säureanhydrid  +  Pyridin:  Verley,  Bölsing,  B.  34,  3355. 

Natriumdisulfitverbindung  CioHjoOySgNag.  Weisses,  zerfliessliches  Salz.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  heissem  Methylalkohol  (Läbb6,  Bl.  [31 
21,  1079). 

*Geranylformiat  CuHigOü  =  CioHi^.O.COH  (S.  477).  B.  Aus  Geraniol  und  Ameisen- 
säure unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Mineralsäure  (Bertram,  D.R.P.  80711;  Frdl. 
IV,   1306).   —  Kpio_ii:  104-105". 

*Acetat  C,s.H,,o02  =  CioHi7.0.CO.CH3  {S.  477).  V.  Hauptbestandtheil  des  ätherischen 
Oeles  von  Darwinia  fascicularis  (Baker,  Smith;  vgl.  Schimmel  &  Co.,  G.  1900  II,  969). 
Zu  1,2-1,4 7o  im  Citroncnöl  (Umney  &  Swinton,  C.  1898  II,  1139).  Im  Orangenblüthenöl 
zu  ca.  2''/o  (Hesse,  Zeitschel,  J.  pr.  [2]  66,  501).  —  Reinigung:  durch  Behandeln  mit 
Phtalsäureanhydrid,  wodurch  beigemengte,  freie  Alkohole  entfernt  werden.  —  Kpio_ii: 
110-115«  (Be  ,  D.R.P.  80711;  Frdl.  IV,  1807).  Oberflächenspannung  und  Viscosität:  Jean- 
card, Satie,  Bl.  [3]  25,  521, 

Butyrat  C14H24O2  =  C10H17O.CO.C3Hj.  B.  Durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid 
(Spl.  Bd.  I,  S.  164)  auf  Geraniol  in  Gegenwart  von  Pyridin  und  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  (Erdmann,  B.  31,  356).  —  Kpij:  142—143  0. 

Isobutyrat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  152)  C,,U,fi,  =  CioH.j.O.CO.CsH,.  Kp,3:  135-137» 
(E.,  B.  31,  356). 

Isovalerianat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  153)  Ci^H^eO^  =  CioH^.O.CO.C^He.  Kp^ :  135° 
bis  138"  (E.,  B.  31,  356). 

Palmitat  C26H48O2  =  C10H17.O.CO.C15H31.  B.  2  Thle.  Pyridin  und  3  Thle.  Geraniol 
werden  allmählich  mit  5  Thln.  Palmitinsäurechlorid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  460)  versetzt,  worauf 
man  das  Gemenge  IV4  Stunde  auf  130—140"  erhitzt  (E.,  B.  31,  357).  —  Dickflüssiges, 
fast  geruchloses  Oel.     Kpig:  260". 

Carbamidsäureester  CnHigOaN  =  NH2.CO2.C10H17.  Schmelzp.:  124"  (v.  Heyden 
Nachf.,  D.R.P.  58129;  Frdl.  III,  851). 

*Diphenylcarbamidsäureester  C23H2702N  =  (CeH6)2N.CO.O.CioH„  (S.477,  Z.30v.o.). 
B.  Aus  reinem  (oder  rohem)  Geraniol  und  Diphenylcarbamidsäurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  188) 
in  Gegenwart  von  Pyridin  auf  dem  Wasserbade  (E.,  Hdth,  /.  pr.  [2]  56,  6).  Durch  Ein- 
wirkung von  Diphenylcarbamidsäurechlorid  auf  Natriumgeraniolat  in  Aether  (Tiemann, 
B.  31,  830).  —  Säulen  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  82,2".  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  H2SO4  mit  goldgelber,  in  Gegenwart  von 
salpetriger  Säure  mit  blauer  Farbe.  Addirt  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung,  Wird 
durch  überschüssiges  Brom  gespalten  unter  Bildung  von  Hexabromdiphenylamin  (Hptw. 
Bd,  II,  S.  338).  Wird  durch  Alkali  in  Geraniol  und  Diphenylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  155) 
gespalten  (E.,  H.,  J.  pr.  [2]  56,  6). 

Di-(?-naphtylearbamidsäureester  C31H31O2N  =  (CioH7)2N  COj.CioHu.  B.  Aus 
(?-Dinaphtylcarbamidsäurechlorid  (Hptw.  Bd,  II,  S.  615,  Z.  29  v.o.  und  Spl.  Bd.  II,  S,  338) 
und  Geraniol  (überschüssigem)  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  5-stdg.  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  (E.,  H.,  J.  pr.  [2]  56,  12).  —  Schmelzp.:  105  —  107"  aus  Aceton. 

Benzoat  C17H22O2  =  CioHi7.0.CO.CgH5.  B.  Aus  Geraniol  und  Benzoylchlorid  in 
Gegenwart  von  Pyridin  (E.,  H.,  /.  pr.  [2]  56,  6).  —  Oel.     Kpi,:  194—195". 

Saures  Phtalat,  Geraniolphtalestersäure  C18H22O4  =  CioHi7.0,CO.CgH4,C02H. 
B.  Man  erhitzt  Geraniol  mit  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  ßd.  II,  S.  1048)  im  Wasserbade, 
bis  klare  Lösung  eingetreten  ist  (E.,  H.,  J.  pr.  [2]  56,  15).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 47".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Aether.  Leicht 
löslich  bei  25"  in  Ligroin;  scheidet  sich  bei  -|-5"  aus  der  Ligroinlösung  wieder  voll- 
ständig aus  (Flatau,  Labbe,  C.  r.  126,  1726).  Lässt  sich  nicht  im  Vacuum  destilliren  (F., 
L.,  Bl.  [3]  19,  84).  Methyl-,  Aethyl-  und  Benzyl-Ester  (bereitet  über  das  Silbersalz)  sind 
ölig.  —  Silbersalz  Ag.CigHoiOj.  Bereitet  aus  geraniolphtalsaurem  Ammoniak  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Silbernitrat,  Weisse  Prismen  aus  Benzol  durch  Methylalkohol, 
Schmelzp.:  133"  (E.,  H.);  132—133"  (F.,  L,).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, sehr  wenig  in  Wasser.     In  nicht  ganz  reinem  Zustande  leicht  zersetzlich. 

Tetrabromid  Ci8H2204Br4.  B.  Durch  Bromiren  von  Geranylphtalsäureester  in  essig- 
saurer Lösung  (F.,  L.,  C.  r.  126,  1727;  Bl.  [3]  19,  86).  —  Schmelzp.:  114—115".  — 
Ba(Ci8H2i04Br4)2  -|-  4H2O.  Weisses  Pulver.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  kaltem  Chloroform. 


346  \III,477—4:7S\     XI.    *CAMPHERAIITEN.  [Juli  1903, 

^/CH.O.CioHi, 
OpiaBsäure  -  Pseudoester  C20H28O5  =  (CH30)2C6H2^  >0  .     B.     20  g  Gera- 

niol  und  20g  Opiansäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1119)  werden  20—30  Minuten  auf  130  —  135» 
erhitzt;  die  erkaltete  Schmelze  wird  in  100  ccm  ö^/oige  Sodalösung  eingetragen  und  das 
Eohproduct  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (E.,  B.  31,  358).  —  Weisse  Prismen  aus  Ligroin; 
Nadeln  aus  Alkohol.  Sehmelzp.:  48,5».  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  wenig  zersetzt, 
kann  daher  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  Terpenen  u.  s.  w.  befreit  werden. 

20)  *Lavendol  (S.  477).  Ist  nach  Tiemann  {B.  31,  834)  ein  Gemisch  von  d-  und 
1-Linalool  (s.  S.  342  und  unten). 

21)  *„l*'-Linalool,  Likareol  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3)(OH).CH:CH2  {S.  477  bis 
478).  Barbier  [Bl.  [3]  25,  828)  bezweifelt  diese  Structur  und  nimmt  an,  dass  Linalool 
stereoisomer  mit  Geraniol  (S.  344),  sonach  in  reinem  Zustande  inactiv  ist  (vgl.  dagegen 
Semmler,  B.  34,  3129).  —  F.  Im  Lavendelöl  (S.,  Tiemann,  B.  25,  1187;  Bertram,  Wal- 
BAüM,  J.pr.  [2]  45,  596;  vgl.  T.,  B.  31,  834).  Im  Basilicumöl  (Düpont,  Güerlain,  Cr. 
124,  300).  Im  Sassafrasblätteröl  (Power,  Kleber,  G.  1897  II,  42).  Im  Ceylonzimmtöl 
(W.,  HüTHiG,  /.  pr.  [2]  66,  53).  Im  deutschen  Rosenöl  (W.,  Stephan,  B.  33,  2304).  Im 
ätherischen  Jasminblüthenöl  (Hesse,  Müller,  B.  32,  772).  Im  Petitgrainöl  (S.,  B.  25, 
1186;  vgl.  T.,  B.  31,  834).  Sehr  reines  1-Linalool  ist  das  „Likareol"  aus  Licariöl  (vgl. 
T.,  B.  31,  834).  Ueber  Bildung  und  Entwickelung  im  Bergamottöl  und  Lavendelöl: 
Chababot,  ä.  eh.  [7]  21,  214.  Im  Orangenblüthenöl  zu  307o  (H.,  Zeitschel,  J.  pr.  [2] 
66,  493;  vgl.  T.,  S.,  B.  26,  2712;  T.,  B.  31,  834).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Geraniol 
mit  Wasser  auf  200»  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  S.  25).  —  Isolirung  als 
saures  Phtalat  (s.u.):  T.,  B.  31,  839;  Gh.,  ä.  eh.  [7]  21,  232.  —  Kpigt  90—91».  Kp^^ß: 
197—200».  D»^:  0,871.  nD^":  1,46040  (W.,  St.).  Kp^^:  86— 87».  D^»:  0,8622.  no:  1,46108. 
[a]D:  —19»  37'  (T.,  B.  31,  834).  Kp^jg:  197—197,7».  Kip^,:  97—98».  D^'^:  0,865  bis 
0,866  (H.,  Z.,  J.pr.  [2]  66,  493).  Oberflächenspannung  und  Viscosität:  Jeancard,  Satie, 
Bl.  [3]  25,  521.  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Gh.  27,  541.  Ist  sehr  unbeständig. 
Wird  durch  chemische  Agentien  leicht  in  Kohlenwasserstoffe  [Dipenten  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  526),  Terpinen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  531)]  oder  in  d-Linalool  (?)  (S.  342)  umgewandelt  (T., 
B.  31,  834).  Wird  zum  geringen  Theil  schon  durch  kaltes  Alkali  unter  Bildung  saurer 
Producte  zersetzt  (Henriques,  Z.  Ang.  1897,  399).  Das  nach  dem  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  wiedergewonnene  Linalool  hat  im  Drehungsvermögen  keine  Aenderung  erfahren 
(Gh.,  Bl.  [3]  21,  549).  Linalool  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  nur  wenig  seines  Esters  (s.  u.), 
daneben  Geraniol,  Terpineol  (S.  351)  und  ihre  Essigsäureester  (T.,  B.  31,  835;  St.,  J.pr. 
[2]  58,  111;  ScH.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  S.  34)).  Durch  verdünnte  Säuren  ent- 
steht Geraniol  und  Terpinhydrat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  519);  durch  Eisessig  und  conc.  Schwefel- 
säure: Linalylacetat ,  Geranylacetat  (S.  345),  Terpineol,  Dipenten,  Terpinen.  Reagirt 
nicht  glatt  mit  den  Anhydriden  der  Phtalsäure  und  der  Camphersäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Natrium  im  luftverdünnten  Räume  entsteht  das  Alkoholat  des  activen  Alkohols  neben 
etwas  Linaloolen  CioHig.  Das  Alkoholat  setzt  sich  glatt  mit  Säureanhydriden  zu  Estern 
oder  Estersalzen  um  (T.,  B.  31,  838).  Verhalten  beim  Esterificiren  mit  Essigsäure  mit  und 
ohne  Zusatz  von  H2SO4:   Gh.,  Hubert,  Bl.  [3]  25,  884,  890. 

Bestimmung  neben  Benzylacetat,  Linalylacetat  und  Benzylalkohol:  Hesse,  Müller, 
B.  32,  771. 

Formiat  CuHigOa  =  CioHij.O.COH.  B.  Aus  Linalool  und  Ameisensäure  unter  Zu- 
satz geringer  Mengen  einer  Mineralsäure  (Bertram,  D.R.P.  80  711;  Frdl.  IV,  1306).  — 
KPio-11:  100—103». 

*Acetat  CiaHaoOa  =  CioH^.O.CO.CHg  {S.  478).  V.  Im  Lavendelöl  (Semmler,  Tie- 
mann, B.  25,  1187;  vgl.  T.,  B.  31,  834).  Im  ätherischen  Jasminblüthenöl  (Hesse,  Müller, 
B.  32,  773).  Im  Orangenblüthenöl  zu  7»/o,  in  geringer  Menge  im  Oraugenblüthen- 
wasseröl  (H.,  Zeitschel,  J.  pr.  [2]  66,  495).  —  B.  Glatt  aus  Natriumlinaloolat  mit  Acet- 
anhydrid  in  Aether;  die  optische  Activität  bleibt  hierbei  erhalten  (Tiemann,  B.  31,  839). 
—  Darst.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Linaloolnatrium  und  Destillation 
des  Reactionsproductes  im  Vacuum  (H.,  Z.,  J.  pr.  [2]  64,  254).  —  Kpio_ii:  108—110» 
(B.,  D.R.P.  80  711;  i^rdZ.  IV,  1307).  D'^:  0,913.  [ajo:— 6»35'.  Kp^g:  115— 116».  Kpi«: 
96,5 — 97».  Kpygj:  ca.  220»  (unter  Zersetzung)  (H.,  Z.).  Wird  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  partiell  gespalten. 

Propionat  C13H22O2  =  C10H17.O.CO.C2H5.  Kpio_n:  115"  (B.,  D.R.P.  80  711;  Frdl. 
IV,  1307). 

Saures  Phtalat,  Linaloolphtalestersäure  C18H22O4  =  C10H17.O.CO.C6H4.CO2H.  B. 
Aus    Linaloolnatrium    mit    Phtalsäureanhydrid    in  Aether    entsteht    das  Natriumsalz  (T., 
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B.  31,  839).  —  Die  freie  Säure  ist  ölig.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
in  Aether,  Chloroform  und  Essigester  nicht  unlöslich;  wird  durch  conc.  Natronlauge  aus 
der  wässerigen  Lösung  als  Oel  abgeschieden  und  durch  starke  alkoholische  Kalilauge 
gespalten  in  Phtalsäure  und  reines  Linalool. 

22a)  „Inactives"  Linalool.  B.  Aus  dem  Gemenge  von  Chloriden  CioH,jCl, 
welches  aus  Geraniol  (S.  344)  durch  Salzsäure  entsteht,  durch  Digeriren  mit  alkoholischem 
Kali  (Semmler,  Tiemann,  B.  31,  832).  Aus  geraniolphtalestersaurem  Natrium  (S.  345)  bei 
Wasserdampfdestillation  der  neutralen  Lösung  (Stephan,  /.  pr.  [2]  60,  252).  —  Vergeb- 
licher Versuch  zur  Activirung:  Barbier,  BI.  [3]  25,  830. 

22b)  Menfhocitronellal  CgHjj.COH.  B.  Durch  Oxydation  von  Menthocitronellol 
(vgl.  S.  332)  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (Wällach,  ä.  296,  131).  —  Kp,s:  86—88°. 
Kp:  200«.  D^o;  0,8455.  ud^":  1,43903.  Giebt  eine  krystallinische  Disulfitverbindung  und 
mit  Brenztraubensäure  und  (9-Naphtylamin  eine  in  Nadeln  krystallisirte  Verbindung  vom 
Schmelzp.:  214—215". 

Semicarbazon  CnHaiONs  =  CgHu.CHiN.NH.CO.NH^.  Schmelzp.:  89».  Optisch 
inactiv  (Wallach,  ä.  296,  132). 

20)  *Menthon,  l-31ethyl-4-Methoäthylci/clohexanon(3),  p-Menthanon(3) 

(CH8)2CH.CH<^^-^g2->cH.CH3  {S.  478-480).    a  und  b)  *«-Menthon,  natürliches 

Menthon,  Linksmenthon.  Die  Artikel  des  Hptw.  Bd.  III,  S.  478  sab  a  und  b  sind 
xusammenxuxiehen.  Wenn  bei  der  Oxydation  des  l-Menthols  (Spl.  Bd.  III,  S.  332)  die  um- 
lagernde Wirkung  der  Säure  vermieden  wird,  so  entsteht  Lifiksmenthon,  icelehes  mit  dem 
natürlichen  Menthon  identisch  ist.  Das  nach  der  Vorschrift  von  Atkinson,  Yosliida  (Hpttv. 
Bd.  III,  S.478,  Z.27 — 30  v.o.),  durch  iviederholte  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  bereitete, 
rechtsdrehende  Präparat  dagegen  ist  als  Rechtstventhon  fSpl.  Bd. III,  S.348)  anxusehen,  welches 
aus  dem  primär  entstehenden  Linksmenthon  durch  TJmlagerung  hervorgeht;  vgl.  Beckmann, 
A.  250,  322  ff.  V.  Im  Bourbongeraniumöl.  —  Darst.  Man  kocht  30  g  Menthol  mit  40  g 
KaCr^O,,  18  g  H2SO4  und  300  g  Wasser  2  Stauden  unter  Rückfluss  (Flatäü,  Labbe,  Bl.  [3] 
19,  788).  —  B.  Durch  Isomerisation  des  Rhodinals  (S.  350)  (Barbier,  Bouveault,  C.  r.  122, 
737;  Bou.,  5/.  [3]  23,464).  —  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Gh.  27,  532.  Giebt, 
mit  CARo'schem  Reagens  (Gemisch  von  H2SO4,  Kaliumpersulfat  und  Kaliumsulfat)  behandelt, 
ein  Lacton  der  2,6-Dimethyloktanol(3)-säure(8)  (Baeyer,  Villiger,  B.  32,  3628).  Liefert 
durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  bei  Ueberschuss  von  nascireudem 
Wasserstoff  nur  Menthol  —  und  zwar  ein  Gemisch  von  (natürlichem)  linksdrehendem 
Menthol  mit  Isomenthol  (S.  336);  durch  Reduction  mit  Natrium  bei  Anwendung  von 
Lösungsmitteln,  welche  selbst  keinen  Wasserstoff  mit  Natrium  entwickeln,  entsteht  da- 
neben etwas  Menthonpinakon  (S.  348)  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  55,  18  ff'.).  Wird  durch 
Einwirkung  von  Natrium  und  dann  von  CO2  in  Menthonmonocarbonsäure  und  Menthon- 
dicarbonsäure  verwandelt.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  alkoholische 
Lösung  neben  Dibrommenthon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  480)  auch  Thymol  (Oddo,  O.  27  11,  97). 
Giebt  bei  der  Einwirkuug  von  Brom  unter  Eiskühlung  etwa  öO"/,,  der  Verbindung 
CioHgOBre  (S.  348)  und  10— 12  7o  Tetrabrom-m-Kresol  (Baeyer,  Seüffert,  B.  34,  40). 

Menthazin  CgoHgeNa  =  CjoHig:  N.N:CioHi8.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  AggO  auf 
bromirtes  d-Menthylamin  (Kishner,  M.  31,  896;  C.  19001,  653).  Aus  Menthon  durch 
Erwärmen  mit  Hydrazinhydrat  und  BaO  (K.).  —  Schmelzp.:  50  —  52°.  Durch  Natrium- 
amalgam entsteht  ein  Körper  vom  Schmelzp.:  73". 

Semicarbazon  des  Menthons  CnHaiONg  =  CioHi8(:N.NH.CO.NH2).  B.  Aus  Menthon, 
salzsaurem  Semicarbazid  und  Kaliumacetat  in  wässerig -alkoholischer  Lösung  (Flataü, 
Labbe,  Bl.  [3]  19,  788).  Aus  der  Pevnitrosoverbindung  CioHjaOgNa  (S.  348),  salzsaurem 
Semicarbazid  und  Natriumacetat  (Rimini,  R.  A.  L.  [5]  91,  212).  —  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 184—184,5"  (aus  Linksmenthon)  (F.,  L.,  Bl.  [3]  19,  790);  192—193"  (aus  der  Per- 
nitrosoverbindung  CioHxaOjNz)  (R.);  186—187"  (aus  dem  Umlagerungsproducte  des  Rho- 
dinals, vgl.  oben  unter  Linksmenthon)  (Barbier,  Bouveault,  C.  r.  122,  738;  Bou.,  Bl.  [8] 
23,  465).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  conc.  Salz- 
säure.    Bei  Zusatz  von  Wasser  wird  Menthon  abgeschieden. 

Thiosemiearbazon  CnHjiNgS  =  CioHj8:N.NH.CS.NH2.  Prismatische  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  155—157"  (Neüberg,  Neimann,  B.  35,  2053). 

Semioxamazon  C12H21O2N3  =  CioHi8:N.NH.CO.CO.NH2.  B.  Man  löst  Semioxamazid 
in  einigen  Tropfen  Salzsäure,  fügt  das  Menthon  hinzu  und  schüttelt  (Kerp,  Unger,  B. 
30,  593).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  177".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Durch  siedendes  Wasser  zersetzlich. 
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*  Menthonoxim  CioHigON  =  CioHigrN.OH  {S.  479).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Ferricyankalium  eine  leicht  blaugefärbte  ölige  Substanz  (R.,  C.  1897  I,  417).  Salpetrige 
Säure  erzeugt  die  Pernitrosoverbindung  CioHjgOaNj  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  mit  Kali  und 
etwas  Wasser  auf  220—230°  entsteht  neben  anderen  Säuren  Decylsäure  CioHgoOa  (Wal- 
lach, A.  296,  126). 

Pernitrosoverbindung  aus  Menthonoxim  CioHigOaNg.  B.  Bei  allmählichem  Ein- 
tröpfeln einer  conc.  Lösung  von  7  g  NaNOa  in  ein  Gemisch  aus  10  g  Menthonoxim  (s.  o.) 
und  20  ccm  Eisessig  (R. ,  O.  26  II,  511).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im 
Vacuum  auf  130".    Vitriolöl  regenerirt  Menthon.     NH3O   erzeugt  Menthonoxim. 

rCl-T  '^  CTT  PTT  PT-f 

*l-Menthonisoxim  C10H19ON  (5.  47Ö,  .^.  J5  «;.  0.).     Constitution:  ^^       '•     "       ^" 

'"    ''        ^  '  '  NH.CO. 

^JJ^-^CH.CHs  (W.,  A.  312,  197).    Liefert  beim  Erhitzen  mit  257oiger  Salzsäure  auf  leO" 

eine  bei  194 — 195°  schmelzende  Aminosäure  CiqHjiOjN,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
salpetriger  Säure  in  Menthouensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  205)  übergeht. 

*Rechtsmenthon  CioHigO  (5.  479).  B.  Aus  Isomenthol  (S.  336)  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemiscb  (Beckmann,  /.  pr.  [2]  55,  28).  —  [«Jd  für  das  Oxydationsproduct 
des  Isomentbols  in  20*'/oiger  alkoholischer  Lösung:  -|- 30 — 35°.  Liefert  durch  Reduction 
mit  Natrium  ein  Mentholgemiscb,  das  mit  dem  aus  Linksmenthon  entstehenden  (vgl.  S.  347) 
übereinstimmt  (B.,  /.  pr.  [2]  55,  18  ff.).  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd  in 
Gegenwart  von  Natrium  Benzylidenmenthon  (Martine,  C.  r.  133,  42). 

S.  479,  Z.  9  V.  u.:   Die  Formel  „C^qH^^-.N.OW^  ist  zu  streichen. 

c)  *  Inactives  Menthon  («S.  480,  Z.  3  v.  0.).  Ein  Gemenge  von  zwei  Ketonen  CjoHigO 
—  und  zwar  wahrscheinlich  inactivem  p- Menthon  mit  0- Menthon  —  entsteht  aus  Iso- 
propyl-Methyl-(?-Ketohexamethylencarbon8äureester  durch  Verseifung  mit  conc.  alkoholischer 
Kalilauge  (Einhorn,  Klages,  B.  34,  3793).  Durch  Oximirung  erhält  man  daraus  neben 
einem  flüssigen  Antheil  ein  krystallinisches  Oxim  C10H19ON  vom  Schmelzp. :  79 — 80°. 

Menthonpinakon  CaqHggOa  =  C2oH36(OH)2.  B.  Neben  Menthol  (S.  332)  durch 
Reduction  von  Menthon  mit  Natrium  bei  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln,  welche  mit 
Natrium  nascirenden  Wasserstoff  liefern  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  55,  22).  —  Farblose,  recht- 
eckige Tafeln.  Schmelzp.:  94°.  «d  in  5°/oiger  alkoholischer  Lösung  im  1  dm -Rohr 
bei  20°:  —0,48°. 

8-Brommeiitlianon(3)  s.  S.  383. 

Verbindung  CioHgOBie  =  CH3.C<QßJ-^(?Q">CH.CBr(CH3).CHBra?).     B.     Neben 

2,4,5,6-Tetrabromkresol(3)  (Spl.  Bd.  II,  S.  430)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Menthon 
(Baeyer,  Seüffert,  B.  34,  41).  —  Krystalle  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  148  — 149° 
(unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  schwerer  in  Ligroin.  Nicht 
ohne  Zersetzung  in  Alkalien  löslich.  Wird  von  verdünntem  Alkohol  oder  Bicarbonat- 
lösung  in  Pentabromdehydrothymol  (s.  u.),  von  alkoholischem  Kali  in  1,3,4, 6-Tetra- 
brom-2, 5-Dimethylcumaron  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  730)  übergeführt.  Durch  Essigsäureanhy- 
drid bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  (bei  Gegenwart  von  etwas  H2SO4)  das  Acetyl- 
derivat  CijHioOjBrg  (s.  u.),  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  aber  das  Pentabrom- 
dehydrothymol-Acetat  (s.  u.). 

Acetylderivat  der  Verbindung  CioHgOBre;  Ci^HioO^Bre  =  CioH7  0Brß(CO.CH3). 
Krystallmasse  (aus  Chloroform  +  Methylalkohol).  Schmelzp.:  182°  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Beazol,  schwerer  in  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Alkoholen 
(B.,  S.,  B.  34,  46).  Liefert  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge  1,3,4, 6-Tetra- 
brom-2, 5-Dimethylcumaron  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  730).  Kann  mit  Chinolin  gekocht  werden, 
ohne  HBr  abzuspalten. 

Pentabromdehydrothymol  CjoH^OBrs  =  CH3.C<QßJ  (.™':>C.C(CHs):CBr2.     B. 

Durch  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung  der  Verbindung  CioHgOBrg  (s.  0.)  mit  ver- 
dünnter Bicarbonatlösung  (B. ,  S.,  B.  34,  47).  —  Wird  aus  Chloroform  durch  Benzin 
gefällt.  Schmelzp.:  102°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Geht  in 
alkalischer  Lösung  in  1,3, 4, 6 -Tetrabrom -2, 5-Dimethylcumaron  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  730) 
über.  Wird  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  und  dann  mit 
Natrium  und  Alkohol  in  Thymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  463)  übergeführt. 

Pentabromdehydrothymol-Acetat  Ci2H902Br5  =  CioHeOBr5(CO.CH3).  B.  Durch 
1-stdg.  Kochen  der  Verbindung  CioHgOBrg  (s.  0.)  mit  Acetanhydrid  oder  durch  Ueber- 
giessen  von  Pentabromdehydrothymol  (3.  0.)  mit  Acetanhydrid  und  etwas  conc.  Schwefel- 
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säure  (B.,  S.,  B.  34,  48).  —  Prismatische  Täfelchen  (aus  hochsiedendem  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 104^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Liefert  mit  Ag-Acetat 
+  -Nitrat  eine  Verbindung  Ci,H905NBr4  (Spl.  Bd.  II,  S.  694,  Z.  6  v.  o.). 

2-Isonitrosomenthon  CioHi702N  =  C3H7.CH<^2-5^^JJ^>CH.CH8.     B.    Durch 

Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Menthonmonocarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  263)  (Oddo, 
O.  27  II,  108).  —  Oel.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Reducirbar  zu  2-Amino- 
menthon  (s.  u.). 

S-TSTitrosomenthon  CjoH^OaN  =  (CH3)2C(NO).CH<^2  '  ^g*>CH.CH3.     B.    Durch 

Oxydation  von  8-Hydroxylaminomenthon  (vgl.  unten)  mit  Schwefelsäure  und  Kalium- 
dichromat  (Haeries,  Röder,  B.  31,  1809,  1909;  32,  3865).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  96". 
Löslich  iu  Methylalkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  und 
Essigester. 

*4(?)-Nitromenthon  C,oH„03N  =  C8H7.C(N02)<^g- ^^^-^CH.CHsC?)  (8.480,  Z.24 

V.  u.).     B.     \ (Konowalow,  .  .  .  .|;    vgl.  auch  K.,  Ischewski,  B.  31,  1478).  —  D^^: 

1,0591.  Das  aus  linksdrehendem  Menthon  dargestellte  Präparat  dreht  stark  (über  -|-  39") 
nach  rechts. 

8-Nitromenthon  CioHi^OsN  -=  (CH3)jC(N02).CH<g2  '  ^y^^CH.CHj.  B.  Bei  Ein- 
wirkung von  HNO3  auf  8-Nitrosomenthon  (s.  o.)  (H. ,  R.,  B.  31,  1809).  —  Darst. 
8-Hydroxylarainomenthon  (vgl.  unten)  wird  mit  HNO3  oxydirt  (H.,  R.,  B.  32,  3365).  — 
Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  80".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Methylalkohol 
und  Essigester. 

2-Aminomentlion  C,oH,90N  =  (CH3)2CH.CH<^g^^^^2^>CH.CH3.     B.     Durch 

Reduction  des  2-Isonitrosomenthons  (s.  o.)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (0.,  O.  27  II,  110). 

—  CioHigON.HCl.  Schmelzp.:  181—183".  —  (C,oHi90N.HCl)2.PtCl4.  Schmelzp.:  175-180" 
(unter  Zersetzung).  Beim  Erhitzen  der  salzsaucen  Lösung  des  Chloroplatinats  auf  dem 
Wasserbade  tritt  theilweise  Zersetzung  unter  Bildung  von  Platinsalmiak  und  Auftreten 
von  Thymolgei'uch  ein. 

4(?)-Aminomentlion  CjoHigON  =  (C3H,)(NH2)C<^g-  ^g2>CH.CH3  (?).     Identiseh 

mit  der  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  480,  Z.  20  v.  u.  aufgeführten  Verbindung  von  Tiemann  und 
Krüger?  B.  Durch  Reduction  des  analogen  Nitromenthons  (s.  o.)  mit  Zinn  +  HCl  (Kono- 
walow, Ischewski,  B.  31,  1479).  —  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  D"(,:  0,975. 
D^"^:  0,9606.  Kpjg:  ca.  125".  Kp^eo:  235—237"  (unter  sehr  geringer  Zersetzung).  Löslich 
in  ca.  8,5  Theilen  Wasser,     no^":  1,47397.  —  CioHigON.HCi.    Schmelzp.:  245—247". 

Oxim  C10H20ON2  =  CioHi9N(:N.OH).  Sehr  schwer  bewegliche  Flüssigkeit.  Kpgo: 
182—185"  (K.,  L,  B.  31,  1480).    —    C10H20ON2.HCI.    Grosse  Rhomben.    Schmelzp.:  110". 

Semiearbazon  C11H22ON4  =  CioHi9N(:N.NH.CO.NH2).  Farblose  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 80"  (K.,  I.,  B.  31,  1480). 

Sulfobenzolderivat  C16H23O3NS  =  CioHuO.NH.SOa.CaHg.  B.  Aus  Aminomenthon 
(s.o.)  und  CeHg.SOaCl  bei  Gegenwart  von  Alkali  (Ssolonina,  iß".  31,  653;  G.  1899 II, 
868).  —  Schmelzp.:  82—85".     Löslich  in  Alkalien. 

8-Aminomenthon  (CH3\C(NH2).CH<S^-^22^CH.CH3  ist  das   „Pulegonamin" 

(Hptio.  Bd.  III,  S.  510  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  383))   s.  ^ebenda  Derivate! 

8-Hydroxylaminomenthon  (CH3)2C(NH.OH).CH<^2'  Ch'^^^-^^"  **^  ^"*  „Pule- 
gonoximhydrat"  {Hptw.  Bd.  III,  S.  510  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  38%). 

S.  480,  Z.  6  V.  n.  statt:  „B.  14"  lies:  „B.  24". 

24a)  Myrcetiol,  2,6-Dim€thyloktadien(2,7)-ol(6)  (CH8)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3) 
(0H).CH:CH2  {verschieden  von  Likareol  S.  346).  B.  Durch  Hydratation  von  Myrcen 
(Spl.  zu  Bd.  III,  S.  537)  (Power,  Kleber;  vgl.  Barbier,  C.  r.  132,  1048;  Bl.  [3]  25,  687). 

—  Farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit.  Kpio:  99  —  101".  D^*'^:  0,9012.  no:  1,47787. 
Polymerisirt  sich  leicht.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  entsteht  ein  Aldehyd 
CioHigO  (verschieden  von  Citral,  S.  377),  Aceton  und  Lävulinsäure. 

Acetat  C12H20O2  =  C10HJ7O.C2H3O.  Stark  riechende,  ölige  Flüssigkeit.  Kpio:  Hl" 
bis  112"  (Barbier,   G.  r.  132,  1048;   Bl.  [3]  25,  688). 
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24  b)  Nerol,  V.  Im  Orangenblüthenöl  (zu  ca.  2"/o)  und  Orangenblüthenwasseröl  (Hesse, 
Zeitschel,  J.  pr.  [2]  66,  502).  Im  amerikanischen  Petitgrainöl  (v.  Soden,  Z.,  B.  36,  265). 
—  Trennung  vom  isomeren  Geraniol  (S.  344):  Durch  Behandeln  mit  CaClj ,  wodurch 
Geraniol  in  eine  krjstallinische  Verbindung  übergeführt  wird.  —  Kp^gg :  225 — 227"  (H.,  Z.). 
Kpag:  124—125,5».  D^^:  0,880.  Optische  Drehung:  ±0"  (v.  S.,  Z.,  B.  36,  265).  Addirt 
in  Chloroformlösung  4  Atome  Brom. 

rormiat  CuHisO^  =  HCO2.C10H1,.  Kp,-:  119—121«.  D'^:  0,928  (v.  Soden, 
Zeitschel,  B.  36,  217). 

Acetat  C12H20O.2  =  CH8.CO2.CJ0H17.  F.  Im  Orangenblüthenöl  zu  ca.  2''/o  (Hesse, 
Z.,  J.pr.  [2]  66,  501).  —  Geranylacetatähnlich  riechendes  Oel.  Kpag:  1340.  j)i5.  9,917 
(v.  S.,  Z.,  B.  36,  297). 

Diphenylcarbamidsäureester  C23H27O2N  =  (CgHg)2N.C02.CioH„.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 73—75«  (H,,  Z.,  J.pr.  [2]  66,  502). 

25)  *Nerolol  {S.  480)  ist  ein  Gemisch  von  d-  und  1-Linalool  (S.  342,  346)  (Tiemann, 
B.  31,  834). 

26a)  Pinocampheol  CiqHu.OH.  B.  Durch  Reduction  von  Pinocamphon  (S.  380) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Wallach,  C.  18981,  574;  A.  300,  288).  —  Dicke  Flüssigkeit, 
im  Geruch  gleichzeitig  an  Terpineol  und  Terpentinöl  erinnernd.  Kp:  218 — 219",  D:  0,9655. 
ud^":  1,48612.  Verliert  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  HjO  unter  Bildung  von  Cymol  und 
anderen  Producten. 

Carbanilsäureester  C17H23O2N  =  CiuHu.O.CO.NH.CeHj.  B.  Aus  Pinocampheol  und 
Carbanil  (Wallach,   C.  18981,  574).  —  Schmelzp.:  98". 

26  b)  Pinolol  CiqHu.OH.  B.  Durch  Reduction  von  Pinolon  (S.  382)  mit  Natrium  in 
Alkohol  (Wallach,  A.  281,  157;  306,  276;  W.,  Stiehl,  B.  28,  2711).  —  Linaloolartig 
riechende  Flüssigkeit.     Kpig:  108".     D:  0,913.     ud:  1,47292  bei  20". 

26c)  Orthopulegol,  l-Methyl-2-Methoüthyliden-Cyclohexanol(S)  (CH3)2C : 

^^CHf?m?  CH^-^^^2  ^^^'  ^-  ^^^  synthetischem  Pulegon  (S.  384),  gelöst  in  Aether  oder 
Alkohol,  und  überschüssigem  Natrium  (Wallach,  B.  29,  2957;  A.  300,  272).  —  Oel. 
Kp:  215".  Kpig:  103—104".  D^":  0,912.  no^":  1,4792.  Riecht  ähnlich  wie  Terpineol. 
Mit  P2OS  entsteht  synthetisches  Orthoterpen  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  537)) 

27)  * Isopulegol,  l-Methyl-4-3Iethoätfienyl'Cyclohexanol(3) 

^g3^C.CH<^|J^^^-^2'>CH.CH3  (S.481).     V.     Im  käuflichen  Citronellal  (Tiemann, 

B.  32,  825).  —  B.  Bei  Einwirkung  von  5"/(,iger  Schwefelsäure  auf  Citronellal  (S.  341) 
(Barbier,  Leser,  C.  r.  124,  1309).  Entsteht  auch  aus  Citronellal  durch  längeres  Stehen 
(Labb6,  Bl.  |3]  21,  1024).  —  Darst.  Durch  20-stdg.  Erhitzen  von  150  g  Citronellal  mit 
100g  Essigsäureanhydrid  auf  160—180"  (T.,  Schmidt,  B.  30,  27).  —  «d  im  1  dm-Rohr: 
2"40'.  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  nicht  zu  Menthol  reducirt.  Bei  der  Oxydation  mit 
(1  Mol. -Gew.)  CrOg  -\-  Eisessig  entsteht  erst  Isopulegon  (S.  384)  und  dann  j?-Methyladipinsäure . 

Acetat  C,2H2o02  =  CioHij.O.CO.CHj.  B.  Durch  Erhitzen  von  Menthoglykol  (aus 
Citronellal,  vgl.  S.  341)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  150"  (Barbier, 
Leser,  Cr.  124,  1309).     Durch  Acetylirung  von  Isopulegol  (B.,  L.).  —  Kpio:  104—105". 

27a)  Bhodinal,  2,6'Dtmethylohten(2)-al(8)  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.CH(CH3).CH2. 
CHO.  B.  Wird  im  Gemisch  mit  Menthon  (S.  347)  durch  Oxydation  von  Rhodinol  (S.  382) 
mit  Chromsäuregemisch  erhalten  (Barbier,  Boüveault,  C.  r.  122,  737).  —  Verbindet  sich 
nicht  mit  Bisulfit.  Aus  dem  Menthonrhodinalgemisch  (Kpjo:  93 — 94")  wurde  ein  Oxim- 
gemisch  erhalten,  das  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  reines  Menthonoxim 
(S.  348)  liefert,  indem  das  Rhodinaloxim  zu  Menthonoxim  isomerisirt  wird.  Semicarbazid 
erzeugt  ein  Gemisch  von  Semicarbazonen  des  Rhodinals  und  Menthous,  aus  welchem  sich 
das  reine  Rhodinalsemicarbazon  isoliren  lässt.  —  Semicarbazon.  Schmelzp.:  115". 
Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.     Löst  sich  in  Salzsäure  ohne  Veränderung. 

28)  *  Tanacetylalkohol,  Thnjylalkohol,  Thujol  {S.  481) 

/CH2.CH . 

(CH,)2CH.C( '  >CH.CHs?   (vgl.  Semmler,  B.  33,   275).     V.     Im  Wermuthöl 

\CH2.CH(0H)/ 
in  reichlicher  Menge  (Schimmel  &  Co.,   Bericht  vom  April  1897,  S.  52).     Im  Absynthöl 
(Charabot,  G.  r.  130,  923).  —  B.    Durch  Reduction  von  Sabinol  (S.  384)  mit  Natrium  + 
Amylalkohol  (Semmler,  B.  33.  1461).  —  D:  0,92.    Ud:  1,464.    D'-"4:  0,9210.    Ud"":  1,46350. 
[«]d:    -|- 69,49"  (Tschügaew,  B.  33,  3118).      Optisches    Drehungsvermögen:   +53"   (Ch., 
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A.  eh.  [7]  21,  267).  Esterificirung  durch  Essigsäure  und  Valeriansäure  in  Gegenwart  von 
H2SO4:  Gh.,  Hubert,  Bl.  [3]  25,  892. 

Methyläther.    D^^:  0,8771.     dd:  1,44541  (T.) 

80)  *Terpineol  (S.  482 — 484).     Es  werden  xur  Zeit  folgende  Terpineole  unterschieden: 
Flüssiges  Terpineol  (Gemisch),  s.  unten. 
Festes  inactives  Terpineol  vom  Schmelxp.:  35'',   s.  unten. 
Festes  rechtsdrehendes  Terpineol,   s.  unten. 
Festes  linksdrehendes  Terpineol,   s.  S.  352. 
Festes  inactives  Terpineol  vom  Schmel&p.:  32 — 55'',  s.  S.  352. 

Flüssiges  Terpineol.  Das  flüssige  Terpineol  des  Handels  wird  durch 
Kochen  von  Terpinhydrat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  519),  mit  verdünnter  Säure  gewonnen.  Auf  ein 
solches  Product  bezw.  ähnliche  Producte  beziehen  sich  folgende  der  im  Hptw.  referirten 
älteren  Untersuchungen:  Devii^le,  ä.  71,  351;  Berthelot,  J.  1855,  648;  Tilden,  J.  1878, 
638;  B.  12,  848;  Flawitzki,  iK".  11,  133;  Renard,  J.  1880,  448;  Wallach,  ä.  230, 
264;  245,  196;  Tanket,  Bl.  44,  107.  Aus  dem  flüssigen  Terpineol  des  Handels  sind 
bisher  zwei  feste  Terpineole  isolirt  worden:  1.  das  feste  inactive  Terpineol  vom  Schmelz- 
punkt: 35"  (s.  unten);  2.  das  feste  inactive  Terpineol  vom  Schmelzp.:  32"  (S.  352,  sub 
Nr.  30a);  vgl.  Schimmel  &  Co.,  C.  19011,  1008. 

S.  482,  Z.  15  V.  0.  statt:  „Tanert"  lies:  .„Taneet"- 

B.  Der  Uebergang  von  Terpentinöl  in  Terpineolacetat  erfolgt  in  wenigen  Stunden 
bei  30  —  40"  durch  Einwirkung  von  Eisessig  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure 
(Bertram,  D.R.P.  67255;    Frdl.IIl,  892). 

Kryoskopisches  Verhalten  des  flüssigen  Terpineols:  Biltz,  Ph.  Ch.  27,  542. 
&  482,  Z.  27  V.  u.  streiche  den  Passus:   „[«Jd: B.  29,  887". 

„Festes    inactives    Terpineol    vom    Schmelzp.:  35"",     l-Methyl-4-Metho- 

äthyIol(4i)-Cyclohexen(l),     Ji-Terpenol(8),     Menthen(l)-ol(8)   (CH3),C(0H). 

CH     CH 
CH<pTT^  V,TT  ^CCHj.     Auf   dieses  Terpineol,    welches    sich    in    der  Natur  findet  und 

einen  Bestandtheil  des  „flüssigen  Terpineols"  (s.  o.)  bildet,  beziehen  sich  folgende  der  im 
Hptw.  referirten  älteren  Untersuchungen:  Bouchardat,  Lafont,  ä.  ch.  [6]  9,  513;  B., 
VoiRY,  Ä.ch.  [6]  11,  563;  B.,  V.,  J.  1887,  1474;  V.,  B.  21  Ref.,  531;  L.,  Ä.  ch.  [6]  15, 
203;  LüGiNiN,  Ä.  ch.  [6]  18,  394;  Wallach,  A.  275,  104;  277,  121;  291,  347.  —  B.  Aus 
Geraniol  (S.  344)  durch  Ameisensäure  (D:  1,22)  bei  +15—20"  als  Formiat  und  durch  Eis- 
essig-Schwefelsäure als  Acetat  (Stephan,  J.  pr.  [2]  60,  244).  Das  Acetat  entsteht  unter 
anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat  auf  Pinenhydrojodid  (Spl.  zu 
Bd.  III,  S.  521)  (Wagner,  Brickner,  B.  32,  2313).  —  Darst:  siehe  Terpineol  vom  Schmelz- 
punkt: 32—33"  (S.  352).  —  Kp^^:  218,8-219,4".    D^\^:  0,939.    [uJd''":  1,48132  (St.,  Helle, 

B.  35,  2149).  Inactiv.  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Ch.  27,  542.  Dielektricitäts- 
constante,  elektrische  Absorption:  Drude,  Ph.  Gh.  23,  310;  B.  30,  957.  Giebt  mit  „CARo'schem 
Reagens"  (11g  conc.  Schwefelsäure  und  10  g  Kaliumpersulfat  werden  verrieben  und  mit 
Eis  auf  50ccm  gebracht)  das  Terpantriol(l,2,8)  (s.  Spl.  Bd.  I,  S.  101)  (Baeyer,  Villiger, 
B.  32,  3633).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  110"  als  Hauptproduct 
das  Acetat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  483,  Z.  7  v.  u.),  daneben  Dipenten  (Hptw.  Bd.  III,  S.  526) 
(Ginsberg,  M.  29,  249;  G.  1897  II,  417). 

S.  483,  Z.  8  V.  0.  statt:  „B.  230''  lies:  „A.  230''. 
Rechtsdrehendes  Terpineol,    l-Methyl-4-Methoäthy lol(4>)-Cyclohexen(l) 

(CH3)2C(OH).CH<^22-^>C.CHs.      Auf  dieses  Terpineol  bezieht  sich  das   im  Hptw., 

Bd.  III,  S.  484,  Z.  11  v.  o.  erwähnte  Vorkommen  im  Cardamomöl  (Weber,  A.  1238,  98) 
sowie  vielleicht  auch  die  Angaben  von  Flawitzkt,  B.  20,  1957  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  483, 
Z.  12-18  V.  0.).  F.  Im  Liebstocköl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  April  1897,  S.  27).  Im 
Majoranöl  (Biltz,  B.  32,  997).  Im  süssen  Pomeranzenschalenöl  (Stephan,  J.  pr.  [2]  62,  530). 
Im  Orangenblüthenöl  zu  2"/o,  und  im  Orangenblüthenwasseröl  (Hesse,  Zeitschel,  J.  pr. 
[2]  66,  497).  —  B.  Beim  Kochen  von  1-Linalool  (S.  346)  mit  Essigsäureanhydrid,  bei  der 
Einwirkung  von  Ameisensäure  oder  Eisessig-Schwefelsäure  auf  1-Linalool  (St.,  J.  pr.  [2]  58, 
111).  —  Darst.  Aus  400  g  Australen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  517),  400  g  95"/oigem  Alkohol  und 
100  g  salpetriger  Säure,  gelöst  in  100g  Wasser,  bei  zwei  Monate  langem  Stehen  (Genvresse, 
Cr.  132,  638).  —  Constanten  des  Productes  aus  Pomeranzenschalenöl:  Schmelzp.:  38" 
bis  40".  Kp^e«:  219—221".  nD^«:  1,48322.  D^^:  0,938.  [«Jd:  +95"9'  (D,  n,  a  in  über- 
schmolzenem  Zustand  bestimmt)  (St.).  Constanten  des  Productes  aus  Orangenblüthenöl: 
KP25:  115—116".  D15:  0,940.  Optische  Drehung:  +31"30'  (H.,  Z.,  J.  pr.  [2],  66,  497). 
Constanten  des  Productes  aus  1-Linalool:  Schmelzp.:  33—35".  Kp^:  103—104".  Kp^go: 
216—218".     Di^:  0,936.     [«Jd*":  +  16"12'  (St.). 
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Linksdrehendes    Terpineol,     l-Methyl-4-Methoäthylol(4^)-Cyclohexen(l) 

(CH3),C(OH).CH<g^2  •^^>C.CH3.    Auf  linksdrehendes  Terpineol  beziehen  sich  folgende 

der  im  Hptw.  referirten  älteren  Untersuchungen:  Flawitzky,  B.  12,  2354;  Läfont,  Bl.  49, 
825;  Bertrand,  Bl.  [3]  9,  436;  Ertschikowsky,  ^.  28,  132.  F.  Im  Oel  von  Asarum 
canadense  (Power,  Lees,  Sog.  81,  65).  —  B.  Bei  Einwirkung  von  conc.  Ameisensäure 
auf  d-Linalool  (S.  342)  (Stephan,  J.  pr.  [2]  58,  119).  Aus  Terpentinöl  mittels  alkoholischer 
Schwefelsäure  (Godlewski,  ^.  31,  203;  G.  18991,  1241).  —  Darst.  Man  mischt  unter 
Kühlung  100g  salpetrige  Säure,  gelöst  in  100g  Wasser,  400g  95°/oig6°i  Alkohol  und 
400  g  Links-Pinen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  516)  und  überlässt  das  Gemisch  sich  selbst,  wobei 
man  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt;  nach  2  Monaten  sind  etwa  zwei  Drittel  des  Pinens  in 
Terpineol  übergeführt  (Genvresse,  Cr.  132,  638).  —  Schmelzp.:  35^.  Kp:  218—2190. 
D^»:  0,938.  [«Jd'^":  —  9»  46'.  dd:  1,48054  (St.,  J.  ;;r.  [2]  58,  119).  Schmelzp.:  34».  [«Jd  in 
Alkohol:  —  95«28'  bei  0  =  21,4568  (G.,  3C.  31,  203;    C.  18991,  1241). 

30a)  Inactives  Terpineol  votn  Schmelzp.:  32 — 3S^,  l-Methyl-d-Methoäthe- 

nylcyclohexanol(l),  A^-Terpenol(l),  Menthen(8)-ol(l)  CB^.GiOBX^^-^^^yCB.. 

PH 
C^^pri*.      V.     Im  flüssigen  Terpineol  des   Handels  (vgl.  S.  351),   welches  durch  Kochen 

von  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Säure  gewonnen  wird  (Schimmel  &  Co.,  C.  19011,  1008; 
Stephan,  Helle,  B.  35,  2148).  —  Darst.  Man  zerlegt  das  flüssige  Terpineol  des  Handels 
durch  sorgfältiges  Fractioniren  im  Vacuum  in  zwei  Fractionen  (Kp:  212  —  215"  und  Kp: 
218 — 220"  bei  gewöhnlichem  Druck).  Das  Oel  vom  Kp:  218—220"  erstarrt  in  der  Kälte 
und  giebt  beim  Umkrystallisiren  der  ausgefroreuen  Krystalle  aus  Alkohol  das  Terpineol 
vom  Schmelzp.:  35"  (S.  351);  die  Fraction  vom  Kp:  212  —  215"  erstarrt  ebenfalls  in 
der  Kälte  und  giebt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  das  Terpineol  vom  Schmelzp.:  32 — 33". 
—  Nadeln.  Kp^,:  90".  Kp,52:  209  —  210".  D^%:  0,923.  D^^:  0,919.  Ud^":  1,4747. 
Inactiv.  Liefert  mit  Brom  und  Eisessig -HBr  ein  Tribromid  (s.  u.).  Bei  der  Oxydation 
mit  CrOg  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  Tetrahydro-p-Methyltolylketon  (Wallach, 
Rahn,  C.  1902  I,  1294).  Giebt  mit  HJ  Dipentendihydrojodid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  528).  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  kalter  l"/oiger  Permanganatlösung  Menthantriol(l,8,9). 

Carbanilsäureester  CiiHasO^N  =  CioHiy.O.CO.NH.CgHg.  Schmelzpunkt:  85" 
(Schimmel  &  Co.,  C  19011,  1008;  Stephan,  Helle,  B.  35,  2149). 

Terpineoltribromid  CH3.CBr<^g2-CH2^CH.CBr<^Jj3^^.    B.   Durch  Einwirkung 

von  Brom  und  Eisessig-HBr  auf  das  Terpineol  vom  Schmelzp.:  32"  (Wallach,  Eahn,  G. 
1902  1,  1294).  —  Schmelzp.:  65".  Geht  mit  Brom  in  Dipentcntetrabromid  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  528)  über. 

Nitrosochlorid  doHisO.NOCl.  Schmelzp.:  102—103"  (Schimmel  &  Co.,  G.  19011, 
1008;  Stephan,  Helle,  B.  35,  2150).     Setzt  sich  schwer  mit  Aminen  um. 

31)  *Inactives  TefraJiydrocarvon,  l-Methyl-4-Methoäthylcyclohexanon(2), 

p-Menthanon(2)  CH3.CH<g^-  ^g2^CH.CH(CH3)2  (S.  484).   B.   Wird  aus  dem  Chlor- 

menthen  CjoH,,Cl,  in  welches  es  durch  Einwirkung  von  PCI5  übergeht,  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  wieder  erzeugt  (Klages,  Kraith,  B.  32,  2552).  —  Die  im  Epüc.  Bd.  III, 
S.  484,  Z.10—13  v.o.  aufgeführte  Bildung  aus  Phellandrennitrit  (Wallach,  A.  287,  367) 
gehört  zu  activem  Tetrahydrocarvon^  vgl.  S.  353.  —  D^"^:  0,9065  (Perkin,  Soc.  73,  858). 
Giebt,  mit  CARo'schem  Reagens  (Gemisch  von  H2SO4,  Kaliumpersulfat  und  Kalium- 
sulfat) behandelt,  das  Lacton  der  5-Methoäthylheptanol(2)-gäure(7)  (Baeyer,  Villiger, 
B.  32,  3629).  Condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  zu  einem  Product  C24H28O2  (s.  u.) 
(Wallach,  A.  305,  275). 

Condensationsproduct  C24H28O2.  B.  In  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Tetra- 
hydrocarvon  wird  HCl  geleitet  (W.,  A.  305,  266).  —  Krystalle  (aus  Essigäther).  Schmelz- 
punkt: 175".     Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Chloroform. 

*  Oxime  C10H19ON  (8.484).  c)  *j?-Isooxim  CjoHigON  (Lactam  einer  e-Amino- 
Methyl-Isopropylcapronsäure)  (S.  484).  Zur  Constitution  vgl.:  Wallach,  A.  312, 
205.  B.  Aus  Tetrahydrocarvoxim  (Hptw.  Bd.  III,  S.  484,  Z.  17  v.  0.)  durch  kurzes,  ge- 
lindes Erwärmen  mit  einem  Gemisch  aus  1  Vol.  Eisessig  und  2  Vol.  conc.  Schwefelsäure 
(W.,  A.  312,  203).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  eine  bei  201  —  202" 
schmelzende  Aminosäure  C10H21O2N,  aus  welcher  durch  salpetrige  Säure  eine  Dekylen- 
säure  vom  Kp:  257  —  260"  gebildet  wird. 
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1, S-Dibromtetrahydrocarvon  s.  Dibromide  Cif^H^^OBr^,  Hptiv.  Bd.  III,  S.  505, 
Z.  4—16  V.  0.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  375. 

Oxime  von  Hydroxylarainotetrahydroearvonen  s.  Oxaminooxim  aus  Carvenon 
S.  373  tmd  Oxaminooxim  aus  Menthen(l)-on{6)  S.  374. 

32)  *Activ€S  Tetrahydrocarvon,  d-Carvotnenthon,  l-3Iethyl-4-Methoäthyl- 

cycloh€xanon(2)  CH3.Cii<C^^-'^^''yCH.CR{CB3\  (S.  484).      B.      Aus    dem    Men- 

then(l)-ou(6)  (S.  374)  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Natronlauge 
(Haeries,  Stirm,  B.  34,  1933).  Man  bringt  30  g  Phellandrennitrit  (Hptw.  Bd.  III,  S.  530) 
zur  erwärmten  Lösung  von  14,2  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und  versetzt  die  filtrii-te 
Lösung  mit  800  ccm  absolutem  Alkohol  und  70  g  Natrium  (Wallach,  ä.  287,  376). 

S.  484,   Z.  11  V.  u.    statt:    „Bisnitrotetrahydroearvon"    lies:    „ Bisnitrosotetra- 

hydrocarvon". 
Tetrahydrocarvonbisnitrüsylsäure  und  Derivate  s.  Hpttv.  Bd.  III,  S.  503. 

PO 

8 -Oxy  tetrahydrocarvon,     p-Menthanol(8)-on(2)     CioHjgOa  =  CH3.CH<Qy' 

^J^2>CH.C(OH)(CH3).,.     B.     Bei   der  Oxydation   des  Menthandiols(2,8)  (s.  u.)  mit   CrOs 

(Baeyer,  B.  28,  1590).  Bei  5-tägigem  Stehen  von  d-Caron  (S.  372)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Alkohol   (B.,  B.  29,  15).  —  Oel. 

Semicarbazon  dHaiO^Ng  =  CioHigOrN.NH.CO.NHa.  Prismen.  Schmelzp.:  139» 
(B.,  B.  28,  1590):  ca.  149«  (B.,  B.  29,  16).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

p.Menthandiol(2,8)  CioH.oO^  =  CH3.CH<^[]^^^}|^>CH.C(OH)(CH3)2.    B.    Das 

Diacetat  entsteht  aus  dem  Hydrobromid  des  d-Dihydrocarveols  (Hptw.  Bd.  III,  S.  476) 
und  Silberacetat  (Baeyee,  B.  28,  1590).  Man  behandelt  das  Hydrobromid  des  Dihydro- 
carvous  (S.  375)  mit  Ag-Acetat,  verseift  das  Reactionsproduct  und  behandelt  das  so  ent- 
stehende Oxy  tetrahydrocarvon  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.,  B.  28,  1590).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  112  —  113"  (B.,  B.  29,  16).  Kp^j:  167«.  Ziemlich  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.     Cr03  erzeugt  8-Oxytetrahydrocarvon  (s.  o.). 

Aetives     1  -  Oxy  -  8  -  Bromtetrahydroearvon ,      8  -  Brom  -  p  -  Menthanol  (1)  -  on  (2) 

CioHijO^Br  =  CH3.C(OH)<^2'ch'>^^-^^'''^^^3^'''-  ^'  ^"^S  1,8-Dibromtetrahydro- 
carvou  (aus  1-Dihydrocarvon)  (vgl.  oben),  in  74  g  Aether  gelöst,  werden  mit  370  g  Natron- 
lauge (D:  1,23)  geschüttelt  (Baeter,  B.  31,  3211).  —  Prismen.  Schmelzp.:  69—72».  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Färbt  sich  an  der  Luft  und  riecht  dann  nach  Carvacrol.  Durch 
Einwirkung  von  methylalkoholischem  Kali  entsteht  Oxycaron  (S.  373),  durch  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  Ketoterpin  (s.  u.). 

1, 8- Dioxy tetrahydrocarvon,    aetives  Ketoterpin,    p-Menthandiol(l,8)-on(2) 

C,oHi803  =  CH3.C(OH)<^^-^y2>CH.C(OH)(CH3)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  1-Oxy-S -Bromtetrahydroearvon  (s.  o.)  (B.,  B.  31,  3214).  — 
Darst.  Oxycaron  (S.  373)  wird  unter  Eiskühlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt 
(B.).  —  Schmelzp.:  78  —  80».  Kpig:  163  —  165».  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  Eine  37 »/„ige  Lösung  dreht  im  Decimeterrohre  — 32,5». 
Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Carvacrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  458)  ver- 
wandelt. Giebt  bei  der  Reduction  aetives  Menthantriol(l,2,8)  (Spl.  Bd.  I,  S.  101,  Z.  10  v.u.), 
bei  der  Einwirkung  von  HBr  in  Eisessig  aetives  1,8-Dibrom tetrahydrocarvon  (vgl.  oben). 
—  Na.CjoHijOg.     Nadeln.     Löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung. 

Ketoterpinoxim  CjoHigOsN  =  CioHi802:N.OH.  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  163»  (B.,  B.  31,  3215). 

Ketoterpinsemiearbazon  C11H21O3N3  =  CioHi802:N.NH.CO.NH2.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt:  184—185»  (B.,  B.  31,  3215). 

8, 9-Dioxytetrahydrocarvon  s.  p-Menthandiol(8,9)-on(2),  S.  375. 

32a)  Tetrahydroeiicarvon ,    1,1,4- Triniethylcycloheptanon(3) 

CH2.CH<>.CH2  11     1        o 

CH3.CH<^  '  •  .   B.  Durch  Reduction  von  Dihydroeucarvoximjodhydrat  (S.  375) 

CO  .  CH2.C(CH3)2 

mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinkstaub  und  Behandeln  des  Reductionsproductes  mit 
Natriumdichromat  und  Eisessig  (Baeyer,  B.  31,  2071).  —  Campherähnlich  riechendes  Oel. 
Kp2o:    108 — 115».     Wird   von   Amylnitrit  -\-  Salzsäure  kaum   angegriffen.     Bei  der  Oxy- 
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dation  mit  KMn04  entsteht  eine  Ketonsäure  CioHigOa  (Spl.  Bd.  I,  S.  251)  und  gem.- 
Dimethyladipinsäure. 

Semicarbazon  CnHaiONj  =  CioHgO  N.NH.CO.NH2).    Nadeln.    Schmelzp.:  191"  (B.). 

33)  * Thvjani enthon ,    1,2- Dimethyl -3- Met1ioäthylcyclopentanon(5) 

(CH3)2CH.CH .  CH.CH3 

1  >CH.Cn3  {S.  484— 485).     Zur  Constitution  vgl.:  Semmler,  B.  33,  277. 

CH2.CO 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine  Ketonsäure  CioHigOs  und  ein  Ketolacton 
CioHisOe  (WALtACH,  B.  30,  427). 

ia.  MethylfenChylalkohol  CuH^oO  =  CioHi8(CH3).OH.  B.  Aus  d-Fenchon  (S.  376) 
durch  Einwirkung  von  Magnesiummethyljodid  in  Aether  und  darauf  folgende  Zersetzung 
mit  angesäuertem  Wasser  (Zelinsky,  B.  34,  2883).  —  Schmelzp.:  51— 52^  Kpaj:  100° 
bis  102".  Kp76o:  208—209°.  [«Jd:  +11°  (in  Alkohol;  ct=  2,454).  Durch  Erhitzen  mit 
Oxalsäure  entsteht  ein  Kohlenwasserstoif  CuHig  (Z.,  Zelikow,  B.  34,  3256). 

2.    *AngUSturaÖl  C13H24O  (ä  485).     Ergänxungen  s.  Spl.  xu  Bd.  III,  S.  545. 

C.   *  Campherarten  CnH^n-^o  {S.  485-514). 
I.  *  Campherarten  CioHigO  {S.  485—512). 

2)  *  Gewöhnlicher  d-  oder  Laurineen -Cantpher  (S.  485—501).     Constitution: 
CH2 — CH CH2 

CH3.C.CH3  [1,  7, 7-Trimethyl -Bicyclo  [1, 2, 2J-heptanon (2)]    (Bkedt). 

CHj — C(CH3).C0 

Historisches  über  die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Camphers,  Uebersicht  der  früher 
aufgestellten  Campherformeln  s.  bei  Aschan,  Die  Constitution  des  Camphers  (Braunschweig 
1903).  Erörterungen  über  die  Constitution  des  Camphers:  A.,  A.  316,  196;  Balbiano, 
Q.  29  II,  587;  Blanc,  A.  eh.  [7]  18,  270;  Bouveaült,  Ch.  Z.  21,  761;  Bl.  [3]  19,  466;  21, 
1016;  Cazeneüve,  Bl.  [3]  17,  202;  Kipping,  Pope,  Sog.  71,  956;  Noyes,  Ä  32,  2290,  2534 
33,  56;  Oddo,  O.  27  II,  128;  Perkin,  Soc.  73,  819.  —  V.  Im  Basilicumöl  (Bertkam 
Walbaum,  Ar.  235,  179).  Im  Sassafrasrindenöl  (Power,  Kleber,  G.  1897  II,  42).  —  B. 
Aus  Dicampher  (S.  369)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  in  Toluollösung  (0.,  R.  A.  L 
[5]  6,  146).  Entsteht  neben  einem  Körper  vom  Schmelzp.:  79°  beim  Erhitzen  von  1-Amino 
camphen  mit  Essigsäureanhydrid  (Forster,  Soc.  79,  651).  Durch  Lösen  von  1  g  1-Hydroxy 
eamphen  (S.  372)  in  10  ccm  eiskaltem  Vitriolöl  und  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser  (F., 
Soc.  79,  652).  —  Krystallisirt  aus  niedrig  siedendem  Benzin  und  anderen  nicht  mit  Wasser 
mischbaren,  unter  200°  siedenden  Lösungsmitteln  in  Pulverform  (Schmidt,  D.E.P.  87  614, 
92  992;  Frdl.  IV,  1309).  Aenderung  des  Schmelzpunktes  durch  Druck:  Hülett,  Ph.  Ch.  28, 
656.  Campher  löst  sich  etwas  in  Wasser,  reichlich  in  conc.  Salzsäure  (Istrati,  Zäharia,  C.  r. 
127,  557;  Z.,  G.  1899  II,  308).  Dichte  der  Lösungen  in  Toluol:  Haller,  Müller,  G.  r.  130, 
222.  Dampfdruck:  Allen,  Soc.  77,  413.  [«Jd:  +52,68°  in  Aetbylenchlorid  (p  ==  67,18;. 
Optisches  Brechungsvermögen,  magnetische  Rotation:  Perkin,  Soc.  81,  309,  317.  Ein- 
wirkung der  dunkelen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstotf:  Berthelot, 
G.  r.  126,  676.  Giebt  beim  Behandeln  mit  CARo'schem  Reagens  (Gemisch  von  conc. 
Schwefelsäure,  welche  mit  1  Mol. -Gew.  HjO  versetzt  ist,  mit  Vs  Gew.-Theil  Kaliumper- 
sulfat), Haller's  Campholid  CioHjgOj  und  eine  Verbindung  C10H18O4  (Baeyer,  Villiger, 
B.  32,  3630).  Bei  der  Oxydation  mit  Ferricyanalkali  entsteht  Camphersäure  (Etard, 
G.  r.  130,  570).  Giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  auf  200°  erhitzt:  CH3J,  Isopropyl- 
jodid  und  höhere  Alkyljodide  neben  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Naphtenen 
(Markownikow,  Gorbenko,  B.  30,  1216).  Bei  der  Reductiou  mit  Natrium  und  alkoholischen 
Lösungsmitteln  entsteht  viel  mehr  Borneol  (S.  337)  als  Isoborneol  (S.  340);  mit  indifferenten 
Lösungsmitteln,  wie  Toluol,  Petroläther,  Aether,  entsteht  neben  Borneol  Isoborneol  in 
grösserer  Menge,  als  in  alkoholischer  Lösung  und  ausserdem  noch  ca.  5%  Campherpinakon 
(S.  370)  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  55,  35),  Durch  elektrolytische  Reduction  in  alkoholisch- 
schwefelsaurer Lösung  an  Quecksilberkathoden  entsteht  Borneol  (Tafel,  Schmitz,  Z.  El.  Gh. 
8,  288).  Campher  bildet  mit  Natrium  in  Toluollösung  eine  Dinatriumverbindung,  aus 
welcher  in  Gegenwart  von  Luft  Dicamphanhexandion  (S.  369),  Dicampher  (S.  369),  Cam- 
phanoncamphansäure ,    /?-Dicamphandisäure    und    a-Dicamphandisäureanhydrid   entstehen; 


Julil903.J  C.    *  CAMPHERARTEN  CnH2n_40.     {111,486— 488\  355 

bildet  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung  Campherpinakon  (Oddo,  O.  27  I,  203 ;  R.  Ä.  L. 
[5]  6,  226).  Wird  von  conc.  Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  wenig  angegriffen, 
gegen  lOO**  dagegen  energisch,  wobei  neben  anderen  Producten  Campherphoron  entsteht. 
Conc.  Schwefelsäure  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  führt  in  Campher- 
sulfonsäure  (S.  363)  über  (Reychler,  Bl.  [8]  19,  121).  Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure bei  105—110»  entsteht  Carvenon  (S.  373)  (Bredt,  J..314,  371)  und  {4-Acetyl-l,2- 
Xylol  (Armstrong,  Kipping,  . . . .  )}.  Natriumcampher  giebt  beim  Erhitzen  mit  Benzoyl- 
chlorid  in  Toluol  l-Benzoyloxy-2-Benzoylcamphen  (Forster,  Soc.  79,  991).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Cyanchlorid  auf  Natriumcampher  in  Toluol  und  darauf  folgender  Einwirkung 
von  Natronlauge  entsteht  eine  Säure  C02H.C8Hi4.CH(CN)2  (Düval,  Bl.  [3]  25,  953). 

S.  486,  Z.  13 — 11  V.  u.  streiche  den  Passus:    „Nach  Marsh {Schmelxp.:  lll^y^. 

Bestimmung  im  Campheröl:  Löhr,   Ch.  Z.  25,  292. 

Kobaltieyanhydrat  des  Camphers  2CioHi80  +  H3C0(CN)9  +  2H2O.  Weisse 
Nadeln  (Baeyer,  Villiger,  B.  34,  2694). 

*Nitrat  des  Camphers  {S.  4S7,  Z.  25  v.'o.)  hat  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
CioH.ßO.HNOs  (B.,  V.). 

Verbindung  von  Campher  mit  Methylmagnesiumjodid  und  Aether  CioHigO. 
MgJ(CH3).(C2Hs)20.  B.  Aus  Campher  und  Methylmagnesiumjodid  in  Aether  (Zelinsky, 
B.  34,  2883).  —  Rhombische  Krystalle.     Giebt  mit  Wasser  Methylborneol. 

*  Semicarbazon  des  Camphers  C11H19ON3  =  CioHigtN.NH.CO.NHj  {S.  487).  B. 
Aus  Campher  und  in  bessei'er  Ausbeute  aus  dem  Pernitrosocampher  (Hptw  Bd.  IV,  S.  77) 
mit  Semicarbazid  (Rimini,  R.  A.  L.  [5]  91,  212).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  245«. 

*Verbindungen  CioHigClg  (Dichlorcamphane)  (S.  488).  Die  im  Hptw.  Bd.  III, 
S.  488,  Z.  5  V.  0.  als  Gampherehlorid  GiqH^qCIz  aufgeführte  Verbindung  von  Spitzer  ist 
nach  Marsh  und  Gardner,  Soc.  71,  288,  nicht  einheitlich,  sondern  zerfällt  bei  der  Be- 
handlung mit  Petroläther  in  a-  und  ß-Ghlorcarnphenhydrochlorid  (s.  u.). 

a)  a-Chlorcamphenhydrochlorid.  B.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  (IV4  Mol.- 
Gew.)  auf  Campher  (1  Mol. -Gew.)  bei  niederer  Temperatur  (Bredt,  Rochüssen,  Monheim, 
A.  314,  384).  —  Rhombische  (Miers,  Bowman)  Krystalle.  Schmelzp.:  160—163"  (ß.,  R.,  M.). 
Schmelzp.:  165".  [ajo:  —27,7"  in  Chloroformlösung  (M.,  G.).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Petroleum äther.  Verliert  beim  Aufbewahren  nicht  HCl.  Wird  durch  conc.  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  in  Carvenon  (S.  373)  umgewandelt,  theils  in  ein  iso- 
meres Dichlorcamphan  CioHigCla  (Schmelzp.:  187  —  188",  s.  u.  sub  d)  umgelagert  (B.,  R.,  M.). 
Mit  Zinkstaub  +  Eisessig  entsteht  Chlorcamphen  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  535)  (M.,  G.). 

b)  (9-Chlorcamphenhydrochlorid.  [ajo:  — 13,6"  in  Chloroformlösung.  Leichter 
löslich  in  Petroleumäther.  Verliert  allmählich  HCl.  Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht 
Chlorcamphen  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  535)  (M.,  G.). 

c)  Dichlorcamphan  (Gemisch?).  B.  Neben  a - Chlorcamphenhydrochlorid  (s.  0.) 
durch  Einwirkung  von  PCI5  (IV4  Mol. -Gew.)  auf  Campher  (1  Mol. -Gew.)  bei  niederer 
Temperatur  (B.,  R.,  M.,  A.  314,  385).  —  Schmelzp.:  157—158".  Geht  beim  Behandeln 
mit  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  90"/oiger  Schwefelsäure  leicht  theils  in  Carvenon 
(S.  373),  theils  in  ein  isomeres  Dichlorcamphan  (Schmelzp.:  187—188",  s.  u.  sub  d)  über. 

d)  Dichlorcamphan.  B.  Neben  Carvenon  (S.  373)  bei  der  Einwirkung  der  zehn- 
fachen Menge  90"/(,iger  Schwefelsäure  auf  die  Dichlorcamphane  vom  Schmelzp.:  160 — 168" 
und  157—158"  (s.o.  sub  a  und  c)  (B.,  R.,  M.,  A.  314,  886).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  187 — 188".  Liefert  bei  langandauernder  Einwirkung  der  zehnfachen  Menge 
90"/oiger  Schwefelsäure  ebenfalls  Carvenon. 

*Substitutionsproducte  des  Camphers  (aS.  4<SS- 497).  Bezeichnung  des  Sub- 
stitutionsortes:   Man    unterscheidet    Substitution    an    der  a-,  ß-   oder  Ti-Stelle.     Die  Sub- 

CH2— CH CH2(a) 

stitution  an  der  «-  und  71 -Stelle  ist  entsprechend   dem   Schema      CH3.C.CH3(7i) 

CH3— C(CH3) — CO 

zu  deuten.  Der  Ort  der  (9-Substitution  ist  noch  ungewiss.  Durch  Substitution  der  beiden 
verschiedenen  «-Wasserstoffatome  entstehen  Stereoisomere;  man  unterscheidet  daher  die 
beiden  a - Substitutiousorte  als  a  und  «'.  (Vgl.  hierzu:  Kipping,  Soc.  67,  371;  69,  918; 
LowRY,  Soc.  73,  570). 

*Monochlorcampher  CioHjsOCl  {S.  488—489).   b)  *„o-(9-Chlorcampher"  {S.  488, 

CH2— CH CHCl 


Z.    28  v.   0.),      «-chlorirter     Campher,     «-Chlorcampher 


C(CH3)2 

CH2— QCHg)— CO 
23* 
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[«Jd^":  +95,8»  in  5°/oiger  Weingeistlösung  (Lowry,  Soc.  73,  583).  [«]d:  +106,50  in 
Aethylenchlorid  (p  =  32,017).  Optisches  Brechungsvermögen,  magnetische  Rotation: 
Perkin,  Soc.  81,  310,  318.  Wirkt  beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Basen  auf  letztere 
theilweise  oxydirend  unter  Farbstoffbildung  ein  (Vittenet,  BL  [3]  17,  705). 

f)  Eigentlicher  (9- Chlorcampher  CaHigCl-cC^'       (analog  constituirt  dem  eigentlichen 

(9-Bromcampher,  s.  u.).  B.  Aus  Hydroxycamphen  (S.  372)  und  Chlor  in  Natriumacetat 
enthaltendem  Eisessig  (Förster,  Soc.  81,  272).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  132, 5^ 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther.  [«Jd^^:  +40,7°  (0,5019  g  in 
25  com  absolutem  Alkohol).  Leicht  flüchtig  mit  Dampf,  die  Dämpfe  riechen  schwach 
nach  Campher. 

* Bromcampher  CioHjgOBr  {S.  489— 490).     a)  *,,o-Derivat",    a-Bromcampher 
CHo— CH CHBr 


CfCHj), 


3-'2 


{S.  489-490).     Zur  Constitution  vgl.  auch:    Oddo,   0.  27  II,  121. 

CHa— C(CH3)— CO 

[«]d:  +145,34"  in  Aethylenchlorid  (p  =  43,75).  Optisches  Brechungsvermogen ,  magne- 
tische Rotation:  Perkin,  Soc.  81,  310,  318.  Wird  durch  die  Einwirkung  von  Natrium 
und  darauf  von  Wasser  in  die  folgenden  Verbindungen  verwandelt:  Dicampher  (S.  369), 
Dicamphanhexandion(l,4)  (S.369),  Camphanoncamphansäure,  Anhydrid  der  «-Dicamphan- 
disäure  und  j?-Transdicamphandisäure  (0.,  Q.  27  I,  150;  vgl.  D.R.P.  94  498;  C.  1898  I,  295). 
Giebt  beim  Kochen  in  wässerig -alkoholischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und 
Natriumacetat  das  a-  und  ö-„Campherdioxim''  (S.  367)  (Angelico,  B.  ä.  L.  [5]  9  II,  50;  A., 
MoNTALBANO,  O.  30  11,  300).  Gicbt  bei  Einwirkung  von  P2O5  Phosphortribromid  (Motjreu, 
Bl.  [3]  17,  552).  Bei  langem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verharzt  ein  Theil,  ein 
anderer  Theil  wird  zu  Campher  reducirt  (Czebny,  B.  33,  2290). 

c)  *„(9-Bromcampher"    von    Marsh  {S.  490,  Z.  14  v.  0.).      Es    erscheint    fraglich, 
ob  die  Verbindung  Brom  in  der  (^-Stellung  enthält  (Forster,  Soc.  81,  266). 

CHj — CH CH9  CHg — CH — CHg 


f)  Eigentlicher  (9-Bromcampher 


oder 


CCCHa)^ 


C(CH3), 

CHBr^C(CH3)-C0  CHg-C(CH2Br)-C0 

B.  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  1-Hydroxycamphen  (S.  372)  (25  g)  in  400  ccm  Eisessig, 
welcher  Natriumacetat  (25  g)  enthält,  eine  Lösung  von  Brom  (26,5  g)  in  Eisessig  (100  ccm) 
unter  Kühlung  (F.,  Soc.  81,  269).  Durch  Erhitzen  des  Bromids  der  REYCHLER'schen  kryst. 
Camphersulfonsäure  (8.  363)  (Armstrong,  Lowry,  P.  Gh.  S.  Nr.  243).  —  Prismen  (aus  Petro- 
leumäther oder  Alkohol).  Schmelzp.:  79".  [«Jd:  +18"  in  3,3"/o iger  Acetonlösung  (A.,  L.). 
Schmelzp.:  78".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig.  [«]d-":  +16,2" 
(0,5014  g  in  25  ccm  Chloroform);  +  19,1"  (0,5012  g  in  25  ccm  absolutem  Alkohol)  (F).  Mit 
Dampf  leicht  flüchtig.  Liefert  bei  der  Oxydation  ^-Bromcamphersäure  (A.,  L.).  Beständig 
gegen  rauchende  Bromwasserstoffsäure  und  conc.  Schwefelsäure.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Brom  in  a,j?-Dibromcampher  (Schmelzp.:  114")  (S.  357)  über.  Bei  Reduction  mit  Zink  und 
Eisessig  entsteht  Campher.    Alkoholische  Kalilauge  wandelt  in  a-Campholensäure  um  (F.). 

*Dibromcampher  CjoHi40Br2  (Ä  4S0 — 491).     a)  *„a-Dibromcampher'',  a,a'-Di- 
CH2— CH CBra 


bromcampher 


C(CH3) 


3^2 


{S.  490-491).     Schmelzp.:  60".     [«]d'":  +40"  (fast 


CH2— C(CH3)— CO 
unabhängig  vom  Lösungsmittel  und  Concentration)  (Lowry,  Soc.  73,  587).  [«]d:  +42,067" 
in  Aethylenchlorid  (p  =  34,292).  Optisches  Brechungsvermogen,  magnetische  Rotation: 
Perkin,  Soc,  81,  311,  318.  Nicht  in  Stereoisomere  spaltbar  (L.).  Liefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  Camphoronsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  408)  und  Homo- 
camphoronsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  413),  aber  keine  Isocamphoronsäure,  ferner  Dibrom- 
campholid  (Spl.  Bd.  I,  S.  216),  eine  Nitroverbindung  C10HJ4O6N2  (s.  u.),  etwas  Bromnitro- 
campher  (S.  359)  und  das  Lacton  einer  Säure  CioHie04  (Spl.  Bd.  II,  S.  1024))  (Lapworth, 
Chapman,  Soc.  77,  311).  Beim  Erhitzen  mit  Silber-Nitrat,  -Acetat  oder  -Oxyd  in  Eisessig 
oder  Alkohol  entsteht  unter  anderen  Producten  Bromcamphorensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  215) 
(La.,  P.  Gh.  S.  Nr.  212;  Soc.  75,  1134).  Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure 
in  Gegenwart  von  Silbernitrat  entsteht  Homocamphoronsäure,  sowie  die  Nitroverbindung 
CioHuOgNa  (s.  u.)  (La.,  Ch.,  P.  Gh.  S.  Nr.  212;  Soc.  75,  992).  Liefert  bei  Einwirkung  von 
Natrium  in  ätherischer  Lösung  a-Bromcampher  (s.o.)  und  eine  Verbindung  (Ci3Hi50Br)2 
vom  Schmelzp.:  128—129",  welche  leicht  HBr  abgiebt  (Oddo,   O.  27  II,  124). 
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Verbindung  C10H14O8N2.  (Wahrscheinlich  ein  Dinitrolacton  C|oHi4(N02)202.  B. 
Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  «-Dibromcampher  (s.  0.)  mit 
oder  ohne  Gegenwart  von  Silbernitrat  (neben  sauren  Producten)  (La.,  Cu.,  Soc.  75,  993; 
77,  312).  —  Khombische  Prismen.  Schmelzp. :  93—94'*.  Löst  sich  in  Aetzalkalien  unter 
Abspaltung  von  salpetriger  Säure. 

b)  *„^-Dibromcampher",  ce,j?-Dibromcampher  {S.  491,  Z.  7  v.  0.).  B.  Durch 
Erhitzen  von  a-Bromcampher-a'-Sulfobromid  (S.  364)  (Armstrong,  Lowry,  P.Ch.S.  Nr.  242). 
—  Schmelzp.:  113"  (L.,  Soc.  73,  588).  [ajo:  +104,167«  in  Aethylenchlorid  (p  =  25,812). 
Optisches  Brechungsvermögen,  magnetische  Rotation:  Perkin,  Soc.  81,  311,  318.  Nicht 
in  Stereoisomere  spaltbar  (L.).  Bei  der  Einwirkung  von  HNO3  entsteht  neben  {Dibrom- 
nitrocampher}  (Hptw.  Bd.  III,  S.  495)  eine  (?- Bromcamphersäure  und  Tribromcampher  (s.  u.) 
(A.,  L.,  P.  Ch.  S.  Nr.  242). 

c)  *c(7T-Dibromcampher  {S.  491).     B.     Beim   Kochen  von   aa'Ti-Tribromcampher 
u.)  mit  starker  Kalilauge  (Lapworth,  Soc.  75,  574). 

Tribromcampher  CioHiaOBrg  {anscheinend  identisch  mit  der  im  Hptw.  Bd.  III, 
S.  491  aufgeführten  Verbindung).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  HNO3  auf  a,j?-Dibrom- 
campher  (s.  o.)  (Armstrong,  Lowry,  P.  Ch.  S.  Nr.  242).  —  Schmelzp.:  66°.  [«Jd:  +2**  in 
2,5"/oiger  Acetonlösung. 

^CBr^ 

a  w'ti  -  Tribromcampher    CjoHijOErg  =  C8H,3Br<^*       .      B.      oa'-Dibromcampher- 

TT-Sulfobromid  (S.  365)  wird  in  kleinen  Portionen  schnell  auf  210°  erhitzt  (Lapworth,  Sog. 
75,  573).  Aus  «tt -Dibromcampher  (s.  0.)  und  Brom  bei  120°  (La.).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  69  —  70°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht 
in  Petroleumäther.     Beim  Ei'hitzen  mit  Kalilauge  entsteht  «Ti-Dibromcampher  (s.  0.). 

* Chlorbromeampher  CioHi40ClBr  {S.  491).  a)  *(?-ßrom-a-Chlorcampher 
{S.  491,  Z.  23  V.  u.).  B.  Aus  a-Chlorcampher  (8.  354)  durch  Erhitzung  mit  Brom  auf  120° 
(Lowry,  Soc.  73,  587).  Beim  Erhitzen  von  a-Chlorcampher-oe'-Sulfobromid  (S.  363)  (Arm- 
strong, L.,  P.  Ch.  S.  Nr.  242).  —  Schmelzp.:  98°.  [«]d»^:  +42,0°  in  5%'ger  Benzol- 
Lösung,  +  69,8°  in  5°/oiger  Chloroform-Lösung.     Nicht  in  Stereoisomere  spaltbar. 

CClBr 
b)    *a,«-Chlorbromcampher    C8Hi4<^-  {S.  491,  Z.  13  v.u.).      Ist    in    zwei 

Stereoisomere  —  a-Chlor-oe'-Bromcampher  und  a-Brom-ot '-Chlorcampher  (s.  u.)  —  getrennt 
(L.,  Soc.  73,  574). 

«)  a-Chlor-«'- Bromcampher  C8Hi4<^'      ^1*     B.     Neben  der  stereoisomeren  Ver- 

bindung  (s.  u.)  aus  a-Bromcampher  (S.  356)  durch  Sulfurylchlorid  und  aus  a-Chlorcampher 
(S.  355)  durch  Brom  (L.,  Soe.  73,  577).  —  Ehombische  Prismen.  Schmelzp.:  61°.  [«Jd: 
+ 10°  in  Chloroform.  Weniger  löslich  als  die  stereoisomere  Verbindung  und  ihr  isomorph. 
Giebt  durch  Reduction  «-Chlorcampher. 

(?)  a-Brom-a'-Chlorcampher  C8Hi4<^-      ^''-      B.      Entsteht    neben    der   stereoiso- 

meren  Verbindung  («-Chlor-«'-Bromcampher,  s.  0.)  beim  Erhitzen  von  Sulfurylchlorid  mit 
«-Bromcampher  auf  130°  und  bei  Behandlung  von  «- Chlorcampher  mit  Brom  auf  dem 
Wasserbade  (L.,  Soe.  73,577).  —  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  55°.  [«Jd:  <64°  in 
Chloroform.  Leichter  löslich  als  die  isomere  Verbindung  und  ihr  isomorph.  Giebt  durch 
Reduction  a-Chlorcampher. 

CHBr 

e)  j^-Chlor-a-Bromcampher  C8Hi3Cl<^  •         .    B.    Aus  (?-Chlorcampher  (Schmelz- 

CU 
punkt:  132,5°  vgl.  S.  356)  und  Brom  durch  Erhitzen  (Forster,  Soc.  81,  273).  —  Prismen 
aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:    101°.     Sehr    leicht    löslich    in  Benzol,   Chloroform   und 
Alkohol.     [aV°:  +126,5°  (0,5021g  in  25  ccm  Chloroform). 

Chlordibromcampher     CjoHigOClBra.       a)    ßa-  Dibrom-«-Chlorcampher 

C8Hi3Br<^-      ^1-     B.    Neben  der  stereoisomeren  Verbindung  (S.  358)  durch  Erhitzen  von 

OU 
a-Chlorcampher  (S.  355)  mit  überschüssigem  Brom  im  geschlossenen  Rohre  (Lowry,  Soc. 
73,  584).   —  Ein  Gemisch  mit  der  stereoisomeren  Verbindung  schmilzt  bei  81°  und  zeigt 
[ajn:   +43,016°  in  Aethylenchlorid    (p  ==  36,668).      Optisches  Brechungsvermögen,   mag- 
netische Rotation:  Perkin,  Soc.  81,  311,  318. 
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b)  j?a-Dibrom-a'-Chlorcampher  CgHjjBr-c;^-      "^-  B.  Neben  einer  stereoisomeren 

Verbindung  (vgl.  S.  357)  durch  Erhitzen  von  Chlorcampher  mit  überschüssigem  Brom  im 
geschlossenen  Rohre  (L.,  Soc.  73,  584).  —  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  84**.  [«Jd*^: 
-j-  51,3"  in  5%iger  Chloroform-Lösung.    Weniger  löslich  als  die  stereoisomere  Verbindung. 

*]Sritrosocampher  CjoHisOaN  (S.  492).  a)  Die  im  Hptu\  Bd. III,  S.492,  Z.15—23  v.o. 
als  Nitrosoeampher  aufgeführte  Verbindung  von  Caxeneuve  ist  Pseudonitroeampher- Anhydrid 
{s.  unten),  daher  hier  xu  streichen  (Lowry,  Soc.  73,  997). 

CH.NOo 
*«-]Sritrocampher  doHigOaN  =  C8Hi4<-  (S.  492—493).    Die  im  Hptw.  sub  a 

du 

und  sub  b  aufgeführten  Verbindungen  sind  identisch  (vgl.  Lowry,  Soc.  73,  987,  991). 

B.    Aus  den  stereoisomeren  aa-Chlornitro-  und  Bromnitro-Campheru  (S.  359)  entsteht 

bei  der  Reduction  durch  das  Zinkkupferpaar  stets  der  gleiche  Nitrocampher  (L.,  Soc.  73, 

991).      Aus    a,c(-Bromnitrocampher    und   Phenylhydrazin;    Ausbeute:    84%    der  Theorie 

(Förster,  P.  Ch.  S.  Nr.  252).   —   Darst.     Durch  Reduction  von  rohem  Bromnitrocampher 

(L.,  Soc.  73,  995).  —  Schmelzp.:  102«.    [a]ii^^:  —104«  (Endwerth)  in  5"/oiger  Benzol-Lösung 

(L.,  Soc.  73,  991).      Schmelzp.:  103«.      Hd:  —123,8«  in  Benzol  (F.).      [a\u:  +19,47«  in 

Aethylenchlorid    (p  =  49,873).       Optisches    Brechungsvermögen,     magnetische    Rotation: 

Perkin,  Sog.  81,  313,  317.      Zeigt    Mutarotatiou ;    über    die   Abhängigkeit    derselben   von 

der    Art    des    Lösungsmittels,   Concentration,    Temperatur  u.  s.  w.  vgl.:    L.,  Sog.  75,  215. 

Giebt  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  das  Anhydrid  des  Pseudonitrocamphers  (s.  u.) 

(L.).     Giebt  mit  salpetriger  Säure  eine   i'asch   in  Grün  und  Gelb  übergehende  Färbung; 

das  entstandene  Oel  liefert  beim  Erwärmen  Campherchinon  (S.  370).     Durch  Kochen  mit 

conc.  Salzsäure    oder    durch   Einleiten    von    HCl    in   die  ätherische  Lösung  entsteht  das 

Campherhydroximsäureanhydrid    (s.  u),    durch    Einwirkung    von    Benzoylchlorid    auf    die 

alkalische  Lösung  das  Benzoylderivat  (s.  u.)  desselben. 

N- 


Anhydrid.    des    Pseudonitrocamphers    CjoHäsOgN 


C.H„<?<0 


0.     B. 


Durch  Erhitzen  des  Nitrocamphers  (s.  o.)  auf  dem  Wasserbade  (L. ,  Soc.  73,  991;  vgh 
Cazeneuve,  Bl.  [3]  1,  558).  —  Schmelzp.:  190*'  (unter  Zersetzung).  [«]d*1:  +187«  in 
5«/oiger  Benzol-Lösung;  +16'^"  in  5«/oiger  Chloroform-Lösung  (L.).  [«Jd:  +132,84«  in 
Aethylenchlorid  (p  =  15,959).  Magnetische  Rotation:  19,712  (t  14,9«)  (P.,  Soc.  81,  313). 
Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  durch  Erhitzen  auf  190«  entsteht  Campher- 
chinon (S.  370),  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Camphersäure  (Spl.  Bd.I,  S.341). 
*Camph.onitrophenol  CioHuOgN  (im  Hptw.  Bd.  III,  S.  493,  Z.  18  v.  u.  infolge  Druck- 
fehlers als   Camphonitrosophenol  aufgeführt)  ist  als  Campherhydroximsäureanhydrid 

(Camphoryloxim)  C8Hi^<^^^'^'^^>0  erkannt  (L.,  Soc.  73,  999).     B.    Durch  Einleiten 

von  HCl  in  die  ätherische  Lösung  des  Nitrocamphers  (s.  o.)  (L.).  Aus  Hydroxylamin 
und  Camphersäureanhydrid  (Spl.  Bd.  I.  S.  342)  (L.,  Soc.  73,  1003;  vgl.  Errera,  G.  24  II, 
342).  —  Rhombische  (La  Valle,  O.  24  II,  342)  Krystalle.  Schmelzp.:  225  —  226«  (E.); 
223«  (L.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  CSa  und  Ligroi'n. 
Wd":  -h'^jO"  in  ö^/oiger  Chloroform -Lösung  (L.).  [a\u:  +14,09«  in  Aethylenchlorid 
(p  =  44,319).  Optisches  Brechungsvermögen,  magnetische  Rotation:  P.,  >Soc.  81,  314,  318. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  intensiv  violettroth  gefärbt.  Durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  140«  entsteht  Camphersäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  341)  und  Hydroxylamin.  — 
Na.CioHiiOgN  (bei  120«).  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 
—  CU.C10H15O4N  +  2H2O.  Grüner,  flockiger  Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Natrium- 
salze mit  CUSO4  +  1  Mol.-Gew.  NaOH.  Beim  Verdunsten  des  Filtrates  von  diesem  Nieder- 
schlag scheidet  sich  ein  grünes  Salz  Cu.CioH,604N  +  H2O  aus. 

*  Acetylcamphoryloxim  Ci2H„04N  =  C8Hi4<co^'^'^'^^^^>0  {S.  494,  Z.  4  v.  0.). 

B.  Aus  Nitrocampher  (s.  o.)  oder  aus  Campherhydroximsäureanhydrid  (s.  o.)  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (L.,  Soc.  73,  999).  —  Schmelzp.:  115«. 
[a]D^^:  +6,7«  in  5«/oiger  Chloroform-Lösung. 

*Benzoylcamphoryloxim  Ci,Hi804N  =  C8Hi4<^ji^^"-^-^'^5Q)>^Q  (S.  494,  Z. 8  v.o.). 

B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Nitrocampher  (s.  0.)  oder  auf  Campher- 
hydroximsäureanhydrid (s.  o.)  in  alkalischer  Lösung  (L.,  Soc.  73,  999).  —  Schmelzp.:  138«. 
[«Jd'®:  +9,3«  in  5«/oiger  Chloroform-Lösung. 


Juli  1903.]  C.    *  CAMPHERARTEN  CnH2„_^0.     \III,494—495\  359 

♦Chlornitroeampher    CioHi^OgNCl  =  CioHi4Cl(N02)0    (S.  494).     a)  *a,«-Chlor- 

c<ci 

nitrocampher  C8Hi4<^-      NOg   [S.  494,  Z.  30  v.o.).     a)  *«-Chlor-a'-Nitrocampher 

{S.  494,  Z.  30  V.  0.).  -B.  Entsteht  ausschliesslich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  a-Chloicampher  (S.  355)  und  neben  der  stereoisomeren  Form  («'- Chlor-a-Nitrocampher, 
s.  u.)  bei  der  Behandlung  von  a-Nitrocampher  (S.  358)  mit  Chlor  (Lowry,  Soc.  73,  988). 
—  Schmelzp.:  Oö».  |a]D-°:  —4,8"  in  lO^/oiger  Chloroform-Lösung,  —39,2«  in  10«/oiger 
Benzol-Lösung  (L.).  [«]d  :  -j-  6,924"  in  Aethylenchlorid  (p  =  43,803).  Optisches  Brechungs- 
vermögen, magnetische  Rotation:  Pekkin,  Sog.  81,  314,  317. 

(5)  a'-Chlor-«-Nitrocampher.  B.  Aus  Chlor  und  a-Nitrocampher  (S.  358)  (L., 
Soc.  73,  990).  —  Schmelzp.:  132«.  [«Jd^«:  +13"  in  4"/oiger  Chloroform-Lösung,  [ajo^^: 
4-19"  in  3"/oiger  Benzol-Lösung.  In  verdünntem  Alkohol  weniger  löslich  als  die  stereo- 
isomere Verbindung  (s.  o.). 

b)  Die  im  Hptw.  an  dieser  Stelle  {S.  494,  Z.  24  v.  u.)  als  ß -Derivat  aufgeführte  Sub- 
stanx  war  nicht  einheitlich  (L.,  Sog.  73,  989). 

Die  *  Verbindungen  C3oH430„N3Cl2  {S.  494,  Z.  18  v.  u.)  und  C3oH430ijN8Br2  {S.  494, 
Z.  15  V.  u.)  von  Schiff  sind  zu  streichen  (L.,  Soc.  73,  989). 

*Bromnitrocainpher  CioHi^OgNBr  (S.  494—495).      a)  *a,c(-Bromnitrocampher 

C8H,4<^-      ^^2    (^,  494).       Bei    der    Einwirkung    von    alkoholischem    AgNOa    entsteht 

CO 
Campherchinon  (S.  370).    Phenylhydrazin  erzeugt  Nitrocampher  (S.  358)  (Forster,  P.  Gh.  S. 
Nr.  252). 

a)  *a -Brom -«'-Nitrocampher  {S.  494,  Z.  9 — 3  v.  u.).  B.  Entsteht  ausschliesslich 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  a-Iiromcampher  (S.  356)  und  neben  der  stereo- 
isomeren Form  («'-ßrom-«-Nitrocampher,  s.  u.)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitro- 
campher (S.  358)  (LowRY,  Soc.  73,  988).  —  Schmelzp.:  107".  [«]d^":  —22"  in  10"/oiger 
Chloroform- Lösung,  — 50"  in  10  "/„iger  Benzol-Lösung  (L.).  Optisches  Brechungsvermögen, 
magnetische  Eotation:  Perkin,  Sog.  81,  314,  317. 

ß)  «'-Brom-a-Nitrocampher.  B.  Aus  Brom  und  «-Nitrocampher  (S.  358)  (L., 
Soc.  73,  989).  —  Schmelzp.:  106".  [ajo:  -1-53"  in  0,5"/oiger  Chloroform-Lösung.  In 
verdünntem  Alkohol  löslicher  als  die  stereoisomere  Verbindung  (s.  o.). 

CHCNOa) 

b)  *7r-Brom-a-Nitrocampher  C8Hi3Br<-  (Ä  494—495).     Die   bei  142" 

CO 

schmelzende  *orthorhombische  Form  ist  nach  Lowry  {Sog.  75,  223)  die  Pseudonitroform. 

[«]d:   -|-188"  (Anfangswerth)   in  3,3"/oiger  Benzollösung.    —    Die   bei   108"  schmelzende 

*  tetragonale  Modification  ist  die  normale  Form.     [«]d:  — 51"  (Anfangswerth)  in  3,3"/oiger 

Benzollösung.  —  Die  *bei  126"  schmelzende  Modification  ist  ein  Gemenge  von  normaler 

und  Pseudoform. 

Ueber  die  Mutarotation  vgl.:  L.,  Sog.  75,  223.     [«Jd:  —38"  (Endwerth)  in  3,3"/oiger 

Benzollösung  für  beide  Modificationen.     Beide  Modificationen  geben  mit  Eisenchlorid  in 

alkoholischer  Lösung  die  gleiche  Färbung. 

CH.NO2 
d)  j^-Bromnitrocampher  C8Hi3Br<^-  .     B.     Durch  Reduction   von  a,p-Di- 

CO 

bromnitrocampher   (Hptw.  Bd.  in,  S.  495,  sub  a)    (Armstrong,  L.,  P.  Gh.  S.   Nr.  242).    — 

Prismen  aus  Alkohol.     Erweicht  bei  100",  schmilzt  bei  112";  nach  dem  Wiedererstarren 

schmilzt  die  Verbindung  scharf  bei  100".     Zeigt  Multirotation. 

S.  495,  Z.  29  V.  0.  statt:  „a- Dibromcampher^^  lies:  „tt,ß- Dibromcampker^'. 

*Aminocampher  CioHjjON  {8.495 — 496).  a)  „*(9-Derivat",  a-Aminocampher 
CHj— CH  CH.NH2 

C(CH3)2  (S.  495—496).     Die  *  Verbindungen  aus  Nitrocai  pher  und  aus 

CH2— C(CH3)-C0 

Isonitrosocampher  sind  identisch.  B.  Durch  Reduction  von 'Azocamphanon  (S.  370)  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  (Oddo,  O.  27  II,  120).  —  Dar  st.  Aus  Isonitrosocampher  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  492)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Duden,  Pritzkow, 
B.  32,  1539).  —  Schmelzp.:  226—228"  (unter  Zersetzung)  (0.).  Wandelt  sich  bei  längerem 
Stehen,  rascher  beim  Erhitzen  auf  100"  in  Dihydrodicamphenpyrazin  (Anhydrobisamino- 
campher)  C2oH3(|N2  um  (D.,  P.,  A.  307,  2080.  Geht  durch  Reduction  mit  Natrium  in 
siedendem  Alkohol  in  a-Aminoborneol  (S.  338)  (D.,  Macintyre,  B.  31,  1902),  mit  Natrium 
und  feuchtem  Aether  in  /?-Aminoborneol  (S.  338)  (D.,  M.,  A.  313,  59)  über.    Beim  Erhitzen 
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mit  Aethylenoxyd  auf  100"  entsteht  je  nach  der  Menge  des  Oxyds  Oxäthylaminocampher 
(vgl.  unten  das  Anhydrid)  oder  Bisoxäthyl-Aminocampher  (s.  u.).  Verbindet  sieh  mit  Alde- 
hyden und  ^-Ketonverbindungen ;  die  Derivate  der  letzteren  lassen  sich  zu  Camphenpyrrol- 
verbindungen  condensiren  (D.,  Treff,  ä.  313,  25).  Physiologische  Wirkung:  Lo  Monaco, 
0.,  B.Ä.L.,  [5]  6  11,  147.  —  Jodhydrat.  Nadeln.  Schmelzp.:  252  —  253»  (unter  Zer- 
setzung) (D.,  P.).  —  Saures  Oxalat.  Blättchen.  Schmelzp.:  194^  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser  (D.,  P.).  —  Pik  rat.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  191«  (D.,  P.). 
Ergänzungen  zu  *Azocamphanon  (S.  495,  Z.  4  v.  u.)  s.  S.  370—371, 
*Phenylhydrazid  des  Azocamphanons  (S.  495,  Z.2  v.u.)s.  Spl.  xuBd.IV,  S.796. 

'  CH.NH.CH3 
Monomethylammocampher    CnHigON  =  C8Hi4<^-  .     B.     Aus   Amino- 

UU 
campher  (S.  359)  und   CH3J   (neben   Dimethylaminocampher,   s.  u.)   (D.,  P.,  B.  32,  1541; 
Knorr,  D.R.P.  105  498;  G.  1900  I,  737).  —  Im  Kältegemisch  erstarrendes  Oel.    Kpjia:  241". 

—  Chlorhydrat.    Prismen  (aus  Alkohol -|- Aether).    Schmelzp.:  228"  (unter  Zersetzung). 

—  Jodhydrat.    Prismen.    Schmelzp.:  201  —  202".  —  Saures  Oxalat.    Schmelzp.:  191". 

—  Pikrat  CuHigON.CeHaOjNa.     Schmelzp.:  187". 

Nitrosamin  des  Monomethylaminocamphers  CuHigOaNa  =  CjoHi50.N(NO).CH3. 
Sechsseitige  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  78"  (D.,  P.,  B.  32,  1541). 

Dimethylaminocampher  CiaHjiON  =  CioHisO.NCCHa)^.  Farblose  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  37".  Kpj^^:  242-243"  (D.,  P.,  B.  32,  1542).  —  Chlorhydrat. 
Sechsseitige  Prismen.  Schmelzp.:  220  —  222".  —  Jodhydrat.  Prismen.  Schmelzp.:  243". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  CiaHgjNO.CgHgOjNa.     Schmelzp.:  213". 

Trimethylammoniumcampher  CisH^sOaN  =  C,oH,50NiCH3)3(OH).  -  (CuHg^ONCOa 
PtC^.     Orangefarbene  Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  228"  (Ü.,  P.,  B.  32,  1543). 

Anhydrid  der  Enolform  des  Oxäthylaminocampher s,  Camphenmorpholin 
CHo— CH C.NH.CH, 


B.    Aus  dem  Einwirkungsproducte  von  Aethylen- 


Ci,H,90N=  C(CH3), 

CHa— C(CH3)— C.O.CH2 
oxyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  114),  auf  Aminocampher  (S.  359)  durch  Destillation  in  geringer  Aus- 
beute (D.,  Ä.  307,  193;  K.,  D.R.P.  105498;  C.  19001,  737).  —  Oel  von  intensivem 
eigenthümlich  süsslichem  Geruch.  Kpjji:  241  —  243".  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig. 
Alkalisch  reagirende  Base.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  nicht.  —  Pikrat  CjaHigNO. 
C6H3O7N3.    Prismen  aus  Alkohol.     Zersetzt  sich  bei  196—198". 

CH.N(CH2.CH2.0H)2 
Bisoxäthyl-Aminocampher  C14H25O3N  =  CgHi^«^^-  .     B.     Aus 

CO 
Aminocampher  (1  Mol.-Gew.)  (S.  359),  Aethylenoxyd  (2  Mol.-Gew.)  (Spl.  Bd.  I,  S.  114)  und 
etwas  Aether  bei  100—110"  (D.,  Ä.  307,  191).  —  Oel,  das  auch  im  Kältegemisch  nicht 
erstarrt.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser;  scheidet  sich  beim  Erhitzen  als  Oel  ab.  Mit 
Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Reducirt  heisse  FEHLiNo'sche  Lösung.  Das  Jodmethylat  ist 
ölig.  Geht  bei  der  Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Oxäthyl- 
camphenmorpholin  (s.  u.)  über.  —  Pikrat  C14H25O3N.C8H8O7N3.  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  139—140". 

Anhydrid  der  Enolform,   Oxäthyl-Camphenmorpholin  C14H23O2N  = 

C.N(CH2.CH2.0H).CH2 
C'8Hi4<^  ••  •       .    B.   Aus  Bisoxäthyl-Aminocampher  (s.  o.)  durch  Destillation 

CO  CH2 

oder  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  (D.,  A.  307,  191).  —  Schwach  gelbliches  Oel,  das 
im  Kältegemisch  nicht  erstarrt.  Kpjo:  205 — 210".  Kp24o:  240".  Mit  Wasserdampf  langsam 
flüchtig.  Reagirt  nicht  mit  FEHLiNo'scher  Lösung.  —  Jodhydrat.  Blättchen.  Schmelzp.: 
169—170".  —  Pikrat  C14H23O2N.C8H3O7N3.     Prismen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  127". 

CH.N(CH3).CH2.CH2.0H 
Methyl- Oxäthyl -Aminocampher    C13H23O2N  =  C8Hi4<^  • 

CO 
B.     Glatt  aus  Monomethylaminocampher  (s.  o.)  und  Aethylenoxyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  114)  bei 
100"  (D.,  A.  307,  195).  —  Geruchloses,  dickes  Oel.    Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.    Beim 
Erhitzen  mit  Säuren  oder  durch  Destillation  entsteht  Methylcamphenmorpholin  (s.  u.). 
Anhydrid  der  Enolform,  Methyl-Camphenmorpholin  CiaHgiON  = 

^  ^^       C.N(CH3).CH2 

C8Hi4<  ••  •       .     B.     Aus  Methyloxäthylaminocampher  (s.  o.)  beim   Erhitzen   mit 

CO  CH2 

Säuren  oder  durch  Destillation  (D. ,  A.  30^,  195).  —  Oel  von  intensivem,  süsslichen 
Geruch.  Kpjgj:  240 — 241".  Gegen  Luftsauerstoff  sehr  empfindlich.  FEHLiNo'sche  Lösung 
wird  nicht  verändert.     Natrium  und  siedender  Alkohol  reduciren  zu  Methylcamphanmor- 
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pholin  (s.u.).  —  Pikrat  CiaHaiON.CgHaOyNg.  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp,:  208" 
(unter  Zersetzung).  —  Chlor oplatinat.  Vierseitige  Doppelpyramiden.  Schmelzp.:  204" 
bis  205".  —  Das  Jodmethylat  bildet  Säulen  (aus  Alkohol- Aether)  vom  Schmelzp.:  194". 

CH.N(CH3).CH2 
Methyl-Camphanmorpholin  C13H23ON  =  C8Hi4<:^  •  ■      .    B.    Aus  Methyl- 

CH.O  CH2 

camphenmorpholin  (S.  360)   durch  Natrium  und  siedenden  Alkohol  (D.,  A.  307,  197).  — 

Prismen   aus  Wasser.     Schmelzp.:  101".     Kp:   252—254".      In    organischen    Mitteln    und 

heissem  Wasser  leicht  löslich.  —  Pikrat.    Prismen  aus  Wasser.    Schmelzp.:  195".  —  Das 

Jodmethylat  bildet  quadratische  Blättchen  aus  Wasser,  die  sich  bei  250"  spalten. 

* Formylaminocampher  CnHijOgN  =  CioHijO.NH.CHO  [S.  496).  Schmelzp.:  87" 
(aus  Benzol  und  Ligroin)  (Manasse,  B.  31,  3260). 

*  Aeetylaminocampher  C12H19O2N  =  CioHisO.NH.CaHgO  (S.  496).  Schmelzp.:  121" 
bis  122"  (aus  Benzol)  (M.,  B.  31,  3260). 

Acetylnionomethylaminocamplier  C13H21O2N  =  CioHi50.N(CHa).C2H30.  Farblose 
Blättchen.     Schmelzp.:  105"  (DüdexX,  Pritzkow,  B.  32,  1541). 

Harnstoff  des  Methylaminocamphers  C12H20O2N2  =  CioHi60.N(CH3).CO.NH2. 
B.  Aus  dem  Chlorhydrat  des  Monomethylaminocamphers  (S.  360)  und  CONK  (D.,  P., 
B.  32,  1542).  —  Rechteckige  Tafeln.     Schmelzp.:  185". 

S.  496,  Z.  20  V.  0.  statt:  „878''  lies:  „778''. 

Anhydroacetessigesteraminocampher  CigHasOgN  =  CH3.C(:N.C,oHi50).CH2.C02. 
CjHg.  B.  Aus  Aminocampher  (S.  359)  und  Acetessigester  in  Gegenwart  von  etwas  Aether 
(D.,  Treff,  ä.  313,  46).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  58".  In  organischen  Mitteln 
sehr  leicht  löslich.  Mineralsäuren  spalten  in  die  Componenten.  Natriumäthylat  und 
siedender  Alkohol  liefern  2  -  Methy Icamphenpyrrolcar bonsäure (3) -Aethylester  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  215). 

* Benzoylaminocampher  CHajOaN  =  doHigO.NH.CO.CeHg  (S.  496).  Schmelzp.: 
141"  (aus  Benzol)  (M.,  B.  31,  3260). 

Anhydroaeetylacetonaminoearapher  C15H23O2N  =  CH8.C(:N.CioHj50).CH2.CO.CHg. 
B.  Aus  Aminocampher  (S.  359)  und  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  in  Gegenwart  von 
etwas  Aether  unter  starker  VVärmeentwickelung  (D.,  T.,  Ä.  313,  32).  —  Nadeln  aus 
Aether-Ligroin.  Schmelzp.:  88".  Unlöslich  in  Wasser.  Wandelt  sich  durch  Natrium- 
äthylat in  die  isomere,  aldolisirte  Verbindung  (s.  u.)  um. 

Aldolisirter  Anhydroacetylacetonaminocampher  C15H23O2N  = 
CH2— C(  CH3)-  C(0H).CH.C0.CH3 


C(CH 


3J2 


.   B.  Aus  Anhydroacetylacetonaminocampher  (s.  0.)  durch 

CH2-CH CH.N :  C.CH3 

Natriumäthylat  in  Alkohol  beim  Stehen  (D.,  T.,  .A  313,  33).  —  Hexagonale  Blättchen 
aus  Benzol.  In  den  meisten  Mitteln  leicht  löslich.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Aether.  Geht  bei  120"  oder  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Methylacetylcamphenpyrrol 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  215)  über. 

Anhydrobenzoylacetonaminoeamplier  C20H25O2N  =  CH3.C(:N.CioHj50).CH2.CO. 
CgHg.  B.  Aus  Aminocampher  (S.  359)  und  Benzoylaceton  (S.  207)  auf  dem  Wasserbade 
(D.,  T.,  A.  313,  56).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  111".  In  organischen  Mitteln, 
ausser  Ligroin,  leicht  löslich.  Wird  durch  Natriumäthylat  in  2-Methyl-3-Benzoylcamphen- 
pyrrol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  215)  übergeführt. 

c)  *Isoaminocampher  (S.  496,  Z.  30  v.u.).  B.  Aus  Campheroxim  beim  Erhitzen 
mit  Mineralsäuren  (Tiemann,  B.  30,321).  —  Kp,o:  120".  Kpjs:  133—135".  D^":  0,99855. 
ud:  1,48128.  Besitzt  nur  schwach  toxische  Wirkung.  Bläut  Lakmus  und  zieht  CO2  an 
der  Luft  an.  Reducirt  weder  FEHLiNo'sche  Lösung,  noch  ammoniakalische  Silberlösung. 
Giebt  die  laonitrilreaction.  Lagert  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
zu  Dihydrocampholenimid  (Spl.  Bd.  I,  S.  757)  um.  Durch  lange  Einwirkung  von  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  Oxydihydrocampholenamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  756), 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  Dihydrocampholenlacton  (Spl.  Bd.  I,  S.  250)  —  CioHuON.HCl. 
Schmelzp.:  89".  Giebt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  ^-Campholen- 
säureamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  708).  —  (C,oHi70N.HCl)2.PtCl4.  Hellgelbe  Krystalle.  —  C,oH„ON. 
HCl.AuClg.    Rothgelbe  Krystalle.    Löslich  in  Aether.  —  Oxalat.    Schmelzp.:  145". 

Dimethylisoaminocampher  C,2H2jON  =  CioHj50.N(CH3)2.  B.  Durch  Einwirkung 
von  JCH3  auf  Isoaminocampher  (s.  0.)  (T.,  B.  30,  323).  —  Intensiv  riechendes  Oel.  Kp: 
268—274"  (unter  theihveiser  Zersetzung).  Erstarrt  bei  niederer  Temperatur  zu  Nadeln. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Dimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  598)  und  Dihydrocampholen- 
lacton (Spl.  Bd.  I,  S.  250).  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  140».  —  (Ci2H2iON.HCl)2PtCl4. 
Gelbe  Nadeln.  —  C12H21ON.HJ.     Gelbe  Krystalle. 
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*Camphiniid  C10H15N  {S.  496,  Z.  10  v.  u.)  von  Schiff  ist  unreines  Dihydrodicamphen- 
pyraxin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  944),  daher  hier  xit  streichen;  vgl.:  Duden,  Pritzkow,  A.  307, 
208.  Desgleichen  sind  zu  streichen  die  Artikel  „Diazoeampher",  „Dehydrocampher" 
und  „DicamphoriUmid"  {S.  496,  Z.  6  v.  u.  bis  S.  497,  Z.  4  v.  0 ). 

Diazocampher  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  495,  Z.  8  v.  u. 

*Cyancamplier  CnHisON  =  CioHi8(CN)0  {S.  497).  Darst.:  Lapworth,  Sog.  77, 1058. 
—  Ist  dimorph. 

Chloreyaneampher  C„Hi40NCl  =  CioHi4Cl(CN)0.  B.  Aus  Cyancampher  (s.  o.), 
gelöst  in  Natronlauge,  und  Hypochlorit  (Lapworth,  Soc.  77,  1059).  —  Nadeln  oder  Prismen 
aus  Benzol.  Ist  dimorph.  Schmelzp.:  98 — 100".  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Petroleumäther,  sonst  leicht  löslich.  Liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  Homocampher- 
säure (Spl.  Bd.  I,  S.  346),  mit  wässeriger  Kalilauge  Homocam pheramidsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  783,  Z.  1  V.  0.). 

*Bromcyancampher  CnHi^ONBr  =  CioHi4Br(CN)0  (S.  497).  B.  Aus  Cyancampher 
(s.  0.),  gelöst  in  Natronlauge,  und  Hypobromit  (Lapworth,  Sog.  77,  1060).  —  Ist  dimorph. 
Zeigt  dieselben  Reactionen  wie  die  Chlorverbindung  (s.  0.). 

CH»— CH CO 


Oxycampher  GioE^qO^  (S.  497).      e)   Oxycampher 


C(CH3), 


3^2 


CH2— C(CH3)-CH.0H 


oder 


CHj— CH CH.OH 

wahrscheinlicher  C(CH3)2  (vgl.:   Lapworth,   Chapmax,    Soc.  79,  379).     B. 

CH2— C(CH3)— CO 
Durch  Reduction  von  Campherchinon  (S.  370),  das  in  Aether  gelöst  ist,  mit  Zinkstaub 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (Manasse,  B.  30,  659;  D.R.P.  91718; 
Frdl.  IV,  1310).  Durch  Erhitzen  von  «-Oxycamphercarbonsäure  (L.,  Ch.,  Soc.  79,  384). 
—  Federförmige  Krystalle  (aus  heissem  Ligroin).  Schmelzp.:  203— 205 ^  [«Jd:  -|-9,5'*. 
Löslich  in  kaltem  Wasser  (1 :  50),  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  mit  Aus- 
nahme von  Ligroin.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  leicht  flüchtig.  Bildet  mit  Alkalien 
keine  Salze.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  Campherchinon,  mit 
Wasserstoifsuperoxyd  Camphersäure.  Wirkt  herabsetzend  auf  die  Erregbarkeit  des  Athem- 
centrums. 

CH.O.SOa.CßHs 
Benzolsulfonsäurederivat  Ci8H2o04S  =  C8Hi4<  •  .     B.     Durch    Ein- 

CO 

Wirkung  von  Benzolsulfonsäurechlorid  auf  Oxycampher  (s.  o.)  (M.,  B.  30,  669).   —   Pyra- 
midenförmige Krystalle.     Schmelzp.:  95 — 96". 

CH.OH 
Semicarbazon  C,,H,aO>No  =  CoH,4<'-  .     Prismen.     Schmelzp.:  182" 

11    19    -    3  8    »*^C:N.NH.CO.NHj  ^ 

bis  183»  (M.,  B.  30,  667). 

*Sulfonsäuren  des  Camphers  [S.  498 — 499).  *  Campliersulfonsäuren 
CiqÜ-i^O^^  {S.  498).     a)  *  Camphersulfonsäure  von  Kipping  und  Pope,   d-Campher- 

CH 
7i-Sulfonsäure  S03H.C8Hi3<^ •         {S.  498).      Die    Camphersulfonsäure,    welche    durch 

CO 
{Sulfurirung  von  Campher  mit  rauchender  Schwefelsäure}  oder  mit  Chlorsulfonsäure  (K.,  P., 
Soe.  63,  552;    67,  357)    gewonnen    wird,    besteht    zur    Hauptsache    aus    inactiver    Säure 
(K.,  P.,  Soe.  63,  572). 

Die  aus  d-a-Bromcampher-7r-Sulfonsäure  (S.  364)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
NHg  erhältliche  Säure  (K.,  P.,  Soc.  67,  358;  K.,  Soc.  79,  372)  ist  d-Säure,  welche  nur  zu 
sehr  geringem  Theile  racemisirt  ist  (vgl.:  K.,  Soc.  79,  370). 

{Bei  der  Einwirkung  von  PClg  auf  das  Natriumsalz  entstehen}  d-Campher-n-Sulfon- 
säurechlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  498)  und  inact.  Campher-jr-Sulfonsäurechlorid,  sowie  a-  und 
(9-Chlorcamphensulfochlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  536)  (Lapworth,  K.,  Soc.  69,  1547). 

d-Camphersulfonat  des  inact.  «- Aminohydrindens  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  328) 
C9HHN.C10H15OSO3H.IV1H2O.  Platten  oder  Prismen  (aus  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  197 — 198".  [o]v>:  -|-40,2"  (in  25  ccm  wässeriger  Lösung  0,5  g  Sub- 
stanz) (K.,  Soc.  79,  373). 

S.498,  Z.24—23  v.u.  streiche  den  Passus:  „Entsteht  auch P.  Ch.  S.  Nr.  141, 165''. 
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b)  Krystallinische  d-Camphersulfonsäure  von  Reychler  CioHijO.SOgH.  [Nach 
Akmstrong,  Lowry  (P.  Ck.  S.  Nr.  240)  wahrscheinlich  die  a-Sulfonsäure].  B.  2  Mol.-Gew. 
Essigsäureanhydrid  werden  mit  1  Mol.-Gew.  conc.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  mittels 
Kältegemisches  gemengt  und  dann  mit  1  Mol.-Gew.  grob  gepulvertem  Campher  versetzt; 
die  nach  einiger  Zeit  auskrystallisirende  Sulfonsäure  wird  abgesaugt  und  mit  Aether 
gewaschen  (R.,  Bl.  [3]  19,  120).  —  An  feuchter  Luft  zerfliessliche  Prismen  (aus  ver- 
dünnter Essigsäure).  Schmilzt  wasserfrei  unter  Zersetzung  gegen  193°.  [cejo:  +  21"  iu 
10°/(,iger  wässeriger  Lösung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kalter  Essigsäure,  fast 
unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  200"  tritt  Carvacrolgeruch  auf.  —  Ammonium- 
salz NH4.C10H15O4S.  Glänzende  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (R.).  —  Baryum- 
salz.     Krystallinische  Krusten.     Löslich  in  Wasser. 

d-Methyläthylthetin-d-Camphersulfonat  (CH3)(C2H5)(CH2.C02H)S(S03. 
CiqHibO).  Aus  dem  Salz  des  racemischen  Thetins  durch  fractionirte  Krystallisation  (Pope, 
Peacuey,  Soc.  77,  1072).  Schmelzp.:  118-120».  [«je:  +18,6°.  [M]d:  +68,0».  — 
d-Methyl-Aethyl-n-Propyl-Ziun-d-Camphersulfonat  Sn(CH3)(C2H5)(C3ll7)(O.S02. 
CjoHijO).  Man  schüttelt  inactives  Methyläthylpropylzinnjodid  mit  einer  warmen,  wässe- 
rigen Lösung  von  d-camphersulfonsaurem  Silber,  fiiltrirt  und  verdampft;  es  scheidet  sich 
das  d-Camphersulfonat  der  d-Ziunbase  ab;  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält  man 
das  gleiche  Salz  (weil  sich  die  1-Base  racemisirt  und  dann  das  Salz  der  d-Base  als  das 
schwerer  lösliche  krystallisirt)  (P.,  P.,  P.  Ch.  S.  Nr.  219).  Platten.  Schmelzp.:  125—126". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  [M]d:  +95"  (in  verdünnter,  wässeriger  Lösung).  — 
Methylallylphenylbenzj'lammoniumsalze  5.  Spl.  Bd.  II,  S.  291 — 292.  —  Phenyl- 
äthylaminsalz  s.  Spl  Bd.  II,  S.  307.  —  Salz  des  d-ac.-Tetrahydro-(?-Naphtyl- 
amins  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  329.  —  Basisches  Chininsalz.  Nadeln,  welche  unter 
siedendem  Wasser  schmelzen.  Weniger  löslich  als  das  neutrale  Salz  (R.).  —  Neutrales 
Chininsalz.     Kleine  Prismen.     Löslich  in  Wasser  mit  blauer  Fluoreseenz  (R.). 

Chlorid  C10H15O3CIS  =  CipHjäO.SOaCl.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  67—68". 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Petroleumäther,  leicht  in  Aether  (R.,  Bl.  [3] 
19,  124). 

Bromid  CioHigOgBrS -=  CioHisO.SOaBr.  Schmelzp.:  93".  [«Jd:  +26"  (Armstrong, 
LowRY,  P.  Ch.  S.  Nr.  240).  Durch  Erhitzen  entsteht  eigentlicher  ^-Bromcampher  (S.  356) 
(A.,  L.,  P.  Gh.  S.  Nr.  243). 

Amid.  C10HJ7O3NS  =  C10H15O.SO.2.NH2.  Existirt  in  zwei  Modificationen :  Blättchen 
(aus  siedendem  Alkohol)  vom  Schmelzp.:  223"  und  kleine  Prismen  vom  Schmelzp.:  132" 
(R.,  Bl.  [3]  19,  124;  A.,  L.,  P.  Gh.  8.  Nr.  240).  Das  hochschmelzende  Amid  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  verdünntem  Ammoniak  auf  das  Chlorid  oder  Bromid  (s.  0.),  das 
niedrigschmelzende  bei  der  heftigen  Einwirkung  von  starkem  Ammoniak  (A.,  L.).  Nach 
A.,  L.  sind  die  beiden  Amide  stereoisomer. 

Anilid  C,6H2i03NS  =  CioHisO.SOa.NH.CgHs.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  119". 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (R.,  Bl.  [3]  19,  125). 

p-Bromanilid  Ci6H2o03NBrS  =  CioHjsO.SOj.NH.CgH^Br.  Schmelzp.:  165".  [ajc: 
+  56"  (A.,  L.,  P.  Gh.  S.  Nr.  240). 

c)  Amorphe  Camphersulfonsäure  von  Reychler.  B.  Als  Nebenproduct  bei 
der  Darstellung  der  krystallinischen  Camphersulfonsäure  (s.  o.)  (R.,  Bl.  [3]  19,  127).  — 
Gelbe,  syrupöse  Masse.  Löslich  in  Wasser.  Ist  anscheinend  keine  Ketonsäure  wie  die 
krystallinische  Säure.  —  Das  Ammoniumsalz,  leicht  löslich  in  Wasser,  zeigt  beim  Auf- 
bewahren im  Exsiccator  Spuren  von  Krystallisation.  —  Baryumsalz.  Amorphes,  gelbes 
Product. 

*„^-Chlorcamphersulfonsäure"  C10H15O4CIS  =  CioHi4C10(S03H)  {S.  498).  — 
Salze  des  «-Aminohydrindens  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  328. 

CCI.SO2H    ^.     ^ 

a-Chlorcampher-a'-Sulfonsäure  C10H15O4CIS  =  C8Hi4<  •  .  B.  Aus  a-Chlor- 

CU 
campher  (S.  355)  und  Schwefelsäure  +  Acetanhydrid  (Armstrong,  Lowry,  P.  Gh.  S.  Nr.  240). 

Chlorid  C10H14O3CI2S  =  C10H14CIO.SO2CI.  Schmelzp.:  60".  [«Jd:  +  81"  (A.,  L., 
P.  Gh.  S.  Nr.  240). 

Bromid  CioHjiOsClBrS.  Liefert  beim  Erhitzen  j?-Brom-«- Chlorcampher  (S.  857)  (A., 
L.,  P.  Gh.  S.  Nr.  242). 

Amid  CioHjeOaNClS  =  C10H14CIO.SO2.NH2.    Schmelzp.:  141«.    [«Jd:  +83"  (A.,  L.). 

Anhydrid  des  Amids  CjoHiANClS.  Schmelzp.:  167".  [«]d:  +60"  (A.,  L.,  P.  Gh.  S. 
Nr.  240). 

Anhydrid  des  Dichlorcamphersulfonamids  C10H13O2NCI2S.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Camphersulfonamid  (s.  o.),  Chlorcamphersulfonamid  (s.  0.)  und  sein 
Anhydrid  (s.  0.)  (A.,  L.,  P.  Gh.  S.  Nr.  240).   —  Schmelzp.:  172".    [«Jd:  +4«. 
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*  „o-Bromcamphersulfonsäure",   d-a-Bromcampher-Tr-Sulfonsäure  CioHjgOiBrS 
CHBr     ^ 
=  SOaH.CgHig-c:;^  •  {S.  498-499).     Zur  Zerlegung  racemischer  Basen   in   die  optisch 

du 

activen  Componenten  geeignet  (Pope,  Peachey,  Sog.  73,  895).  Der  Passus  Bd.  III,  S.  499, 
Zeile  2 — 9  v.  o.  über  Eimvirkung  von  HNO^  ist  xu  streichen  und  statt  dessen  xu  setzen: 
Durch  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Permanganatlösung  geht  die  Säure  in  Sulfo- 
camphersäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  463)  über;  durch  langes  Kochen  des  Ammoniumsalzes 
mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  1.  «a'-Dibromcamphersulfonsäure  (s.  u.); 
2.  in  geringer  Menge  Dibromcamphersulfolacton  CioHi204Br2S  (Prismen.  Schmelz- 
punkt: 188 — 189".  Unlöslich  in  Wasser.  Durch  längeres  Kochen  mit  Sodalösung  kaum 
veränderlich)  (Lapworth,  Kipping,  Soe.  71,  1;  vgl.  L.,  Soc.  75,  559). 

d-Methyläthylthetin-d-Bromcamphersulfonat  (CH3)(C2H5)(CH2.C02H)S(S03. 
CioHi4BrO).  Aus  dem  Salz  des  racemischen  Thetius  durch  fractionirte  Krystallisation 
(P.,  P.,  Soe.  77,1072).  [a]v:  +62,7«.  [M]d:  +290,50.  —  d-Methyläthyl-n-propyl- 
zinn-d-Bromcamphersulfonat  Sn(CHa)(C2H5)(C3H7)(O.S02.CjoHi4BrO).  Analog  dem 
entsprechenden  d-Camphersulfonat  (S.  363)  (P.,  P.,  P.  Ch.  S.  Nr.  224).  Platten.  Schmelz- 
punkt: 194 — 197".  [M]d:  +318"  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung.  Erhitzt  man  die 
wässerige  Lösung  2  Stunden  im  Wasserbade,  so  ist  die  Zinnbase  vollständig  racemisirt. 
Beim  Eindampfen  zur  Trockne  aber  erhält  man  wieder  das  d-Bromcamphersulfonat  der 
d-Zinnbase.  —  Salz  des  Phenyl-p-Tolyljodoniumhydroxyds  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  43. 
—  Salze  des  a-Aminohydrindens  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  328.  —  Salz  des  d-ac-Tetra- 
hydro-j?-Naphtylamins  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  329.  —  Salze  mit  Methyläthylphen- 
acylsulfiniumhydroxyd  s.  S.  110 — 111. 

a-Bromeamphersulfolacton  CioHi304BrS.  B.  Durch  Behandlung  der  Lösung  von 
«-Bromcampher  (S.  356)  in  Chloroform  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  70  "/^  Anhydrid- 
gehalt (Revis,  Kipping,  Chem.  N.  75,  44).  —  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  290". 
Unlöslich  in  Wasser.  Wird  weder  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4),  noch  durch 
kalte  Kalilauge  (D:  1,3)  angegriffen. 

CBr.SOaH 
a-Bromcampher-a'-Sulfonsäure  C,oH,504BrS  =  C8Hi4<^-  .  5.  Aus  a-Brom- 

campher  {S.  356)  durch  Schwefelsäure  +  Acetanhydrid  (Armstrong,  Lowry,  P.  Ch.  S. 
Nr.  240).  —  Ca(CioH,404BrS)2  + 6H.,0.    Platten  (aus  heissem  Wasser). 

Chlorid  CjoHiiOgClBrS  =  CioH,4BrO.S02Cl.     Schmelzp.:  65".    [«Jd:  +104"  (A.,  L.). 

Bromid  CioHi403Br2S.  Liefert  beim  Erhitzen  a,j?-Dibromcampher  (S.  357)  (A.,  L., 
P.  Ch.  S.  Nr.  242). 

Amid  CioHjeOeNBrS  =  CioHnBrO.SOj.NHa.  Schmelzp.:  156".  [«]d:  +  106"  (A.,  L.). 
Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  entsteht  ein  Anhydrid  CioHnOjNBrS  (s.  u.);  bei  der  Ein- 
wirkung von  HBr  entsteht  ein  isomeres  Anhydrid  (s.  u.)  (A.,  L.,  P.  Ch.  S.  Nr.  240).  Bei 
der  Reduction  entsteht  Camphersulfonamid  vom  Schmelzp.:  132"  (S.  363). 

CBr.SOj 

Anhydrid  des  Amids  C,oHi402NBrS  =  C8Hi4<-         •      (?).     B.     Beim  Kochen  von 

C=^N 
tt-Bromcampher-a'-Sulfonamid   (s.  o.)    mit  Acetanhydrid    (A.,   L.,  P.  Ch.  S.  Nr.  240).    — 
Schmelzp.:  186".     [«Jd:  +98". 

Anilid  Ci6H2oOsNBrS  =  C10H14BrO.SO2.NH.C6H5.  Schmelzp.:  106".  [ajo:  +177" 
(A.,  L.). 

Anhydrid  des  a'-Bromcampher-a-Sulfonamids  CioHi402NBrS.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Camphersulfonamid  (S.  363)  oder  bei  der  Einwirkung  von  HBr 
auf  K-Bromcampher-a'-Sulfonamid  (s.  0.)  (A.,  L.,  P.  Ch.  S.  Nr.  240).  —  Schmelzp.:  166". 
Hd:   +41". 

Dibromeamphersulfonamidanhydrid  CioHjaOaNBrjS.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  beiden  a,a'-Bromcamphersulfonamidanhydride  (s.  0.)  (A.,  L.,  P.  Ch.  S. 
Nr.  240).  —  Schmelzp.:  195".     [a]v:  —7". 

CBr2 
«,a'-Dibromeampher-7i-Sulfonsäure  CioHi404Br2S  =  SOsH.CioHi3<^  •       .    B.   Aus 

CO 
dem  NH4-Salz  der  a-Bromcampher-Ti-Sulfonsäure  (s.  0.)  durch  längeres  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Lapworth,  K.,  Soc.  71,  19;  vgl.  La.,  Soc.  75,  559).  —  Darst.  Brom- 
camphersulfonsaures  Ammonium  (20  g)  wird  mit  50  ccm  Wasser  und  10  g  Brom  im  Rohre 
3 — 6  Stunden  auf  120"  erhitzt  (L.).  —  Krystallisirt  mit  Wasser  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen; mit  1  Mol.  Wasser:  Schmelzp.:  156  — 159";  wasserfrei  (aus  Essigester  und 
Petroleumäther):  Schmelzp.:  245  —  252"  (unter  Zersetzung).  Liefert  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  «-Monobromcamphersulfonsäure  (La.,  Soc.  75,  560,  572).  —  NH4.Ä.  Kurze 
Nadeln  aus  Wasser.    Leicht  löslich  in  Alkohol.     [«Jd:  +51,5"  in  wässeriger,  ca.  3"/oiger 
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Lösung.  —  K.Ä  4"  4H2Ü.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
Ca.Aa  +  IOH2O.  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä^  +  löHjO. 
Ivange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.Aj  -j-  löHjO. 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  CioHjjOaClBr^S  =  CjoHisBr^O.SOaCl.  B.  Aus  dem  Ammonsalz  der  Säure 
(s.  0.)  und  Phosphorpentachlorid  (La.,  Soe.  75,  565).  —  Durchsichtige,  rhombische  Krystalle 
aus  Aceton.  Schmelzp.:  203 — 204°  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Eisessig,  leicht  in  Aceton,  sehr  wenig  in  Petroleumäther.  Wird  durch 
siedendes  Wasser  wenig  angegriffen,  durch  heisse  Alkalien  unter  Entbromung  verseift. 

Bromid  CioHijOgBrgS  =  CioHigBraO.SOaBr.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  193° 
bis  194".  Giebt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  a,«',7i-Tribromcampher  (S.  357) 
(La.,  K.,  Soc.  71,  24;  La.,  Soc.  75,  567). 

Amid  CioHiäOgNBr.S  =  CioHisBrjO.SOa.NH^.  B.  Aus  dem  Chlorid  (s.o.)  und 
Ammoniak  (La.,  Soc.  75,  569).  —  Durchsichtige,  rhombische  Prismen  oder  Nadeln  aus 
Aceton.  Schmelzp.:  238°  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr 
wenig  in  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Alkalien. 

*  Spaltungsproducte  des  Chlorcamphers  durch  Schwefelsäure  (S.  499). 
*  Amethylcamphophenolsulfon  CsHi^ObS  {S.  499).  Liefert  durch  Einwirkung  von  kalter, 
rauchender  Salpetersäure  Dinitro-o-Kresol  (Cazeneuve,  Bl.  [3]  17,  200). 

*Aniethyleamphophenolsulfonsäure  C9H14O5S  {S.  499).  Liefert  durch  Einwirkung 
von  kalter,  rauchender  Salpetersäure  Dinitro-o-Kresol  (C,  Bl.  [3]  17,  200). 

CH, 
Campherimin  CioHi8:NH  =  C8Hi4<^  •     "       und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  77  u. 

C:  NH 
Spl.  daxti. 

CH2 

*Campheroxim  CioHi,ON  =  C8H,4<-     '  (Ä  499  —  500).      Schmelzp.:   119,5« 

(Konowalow,  M.  33,  46;  G.  19011,  1002).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankalium 
eine  hellblaue  Verbindung  C20H32O2N2  (S.  366—367)  (Rimini,  G.  18971,  417).  lieber 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  vgl.:  Forster,  Soc.  71,  199.  Durch  elektrolytische 
Reduction  entsteht  Bornylamin  (Tafel,  Pfeffermann,  B.  35,  1515).  Bei  der  Reduction  mit 
Natrium  und  Amylalkohol  entsteht  ein  Gemisch  der  beiden  stereoisomeren  Basen  CioHjgN: 
Bornylamin  und  Neobornylamin  (F.,  Soc.  73,  386).  Liefert  bei  der  Einwirkung  von 
starker  Schwefelsäure  oder  sehr  starker  Jodwasserstoffsäure  in  der  Wärme  neben  Cam- 
pholennitril  den  Isoaminocampher  (S.  361)  (Tiemann,  B.  30,  321).  Geht  mit  conc.  Salz- 
säure bei  120°  in  Campholensäure  über  (K.).  Durch  Einwirkung  von  Kaliumhypochlorit 
entsteht  1,1-Chlornitrocamphan  (Spl.  Bd.  II,  S.  10);  analog  wirkt  Kaliumbypobromit  (F., 
Soc.  75,  1141;  77,  268). 

S.  500,  Z.  15  V.  o.   hinter:   „ Isocampkoransmcre^^   schalte  ein:   „Camphenylnitramin". 

S.  500,  Z.  18  V.  0.  statt:   „das  Sah  Gi^H^^N.EJ^^   lies:   „das  Eydrojodid  des  Methyl- 
GH^ 
campherimins   G^H,a<C'  (F.,  Soc.  71,  191). 

^  '    '*^G:N.GEs'' 

*  Salze:  (S.  500)  (CioHi,ON)2H2PtCl6.  Rothe  Prismen.  Schmelzp.:  156,5°  (unter  Auf- 
schäumen). Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (F.,  Soc.  71, 
1045).  —  CioHijON.HBr.  Monokline  Prismen  (Pope,  Z.  Kr.  31,  125).  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  [«Id^^-^  in  Alkohol:  —  35,8°  (F.).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  d-Campher- 
sulfonat  C10H17ON.C10H15.O.SO3H  +  H2O.  B.  60g  inactives  Campheroxim  (S.  372) 
und  90  g  d-Camphersulfonsäm-e  (S.  363)  löst  man  in  siedendem  Aceton  und  krystallisirt 
das  so  erhaltene  Salz  aus  Aether  fractionirt;  das  Salz  der  d-Modification  scheidet 
sich  eher  aus  (P.,  Soc.  75,  1106).  Farblose  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.: 
91—92°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in 
Aether  und  Essigäther.     [«]d''*^:  +4,3°  (0,4377  g  in  25  ccm  Alkohol). 

*Campheroximmethyläther  CnH.aON  =  C,oHi6:N.O.CH3  (Ä  50Ö).  B.  Durch 
Behandlung  des  activen  Campheroxims  (s.  0.)  in  alkoholischer  Lösung  von  Natrium  mit 
CH3J  (F.,  Soc.  71,  1033).  —  Farbloses  Oel  von  schwachem  campherartigem  Geruch.  Kpggy : 
181,5—182,5°.  Kp^eo:  210°.  D^o^  0,9631.  D^\:  0,9605.  [«Jd*":  —13,05°.  Löslich  in 
conc.  Säuren.  Wird  durch  W^asser  wieder  gefällt.  —  Hydrojodid.  Leicht  zersetzliches, 
gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  157°  (unter  Aufschäumen).  Giebt  kein  Campherimin  beim 
Erhitzen.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  130°  entstehen  Jodammonium, 
CH3J  und  Campher.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160 — 170°  entstehen  CHjCl, 
Campholennitril    und    Chlorammonium.    —    CnHjgON.HNOg.     Prismen.     Schmelzp.:  81° 
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bis  82".  Löslich  in  organischen  Flüssigkeiten,  [ajo^^:  — 16,9"  (1,3535  g  in  25  ccm  Benzol). 
[aW^:  —23,4«  (0,5530  g  in  25  ccm  Alkohol. 

*Aet]iyläther  CiaH^iON  =  CioHigiN.O.CaHs  {8.  500).  B.  Aus  C2H5J,  Natrium  und 
Campheroxim  (S.  365)  in  Alkohol  (F.,  Soe.  71,  1036).  —  Oel  von  fruchtartigem  Geruch, 
Kp336:  185".  Kp785:  218— 219».  0^3,5^3,5:  0,9470.  [«Jd"^'':  —  19,0°.  Löslich  in  couc. 
Säuren.     Giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  130—140°  keinen  Campher. 

Benzyläther  C17H23ON  =  CioHiaiNiO.CHa.CgHß.  B.  Aus  Benzylchlorid,  Campher- 
oxim (S.  365)  und  Natrium  in  Alkohol  (F.,  Soe.  71,  1037).  —  Hellgelbes,  geruchloses  Oel. 
[«Jd'®'^:  — 16,4°  in  alkoholischer  Lösung,  Giebt  bei  der  Destillation  Campherimin  (vgl, 
S,  365)  und  Benzaldehyd.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  zersetzt  sieh  leicht  und 
giebt  bei  —  5°  Campheroxim  und  den  Kohlenwasserstoff  C14H12 ,  der  auch  aus  Benzyl- 
alkohol  beim  Eintragen  in  conc.  Schwefelsäure  entsteht.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Salzsäure  entstehen  Benzylchlorid,  Campholennitril  und  a-Benzylhydroxylamin, 

Acetylderivat  des  Campheroxims  Ci^HigOjN  =  CioHig:  N.O.CO. CH3.  B.  Durch 
Behandlung  der  Natriumverbindung  des  Campheroxims  (Hptw,  Bd.  III,  S.  500)  in  Aether 
mit  Acetylchlorid  (F.,  Soe.  71,  1040).  —  Darst.  Man  lässt  Campheroxim  (S.  365)  mit 
Essigsäureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  (Feankforter ,  Mayo,  Am.  21, 
472).  —  Oel.  Kp:  170°  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  wird  davon  langsam 
verseift  (Fr.),  [oejo^*  in  alkoholischer  Lösung:  — 45,8°.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
Essigsäure  und  Campholennitril.  Spaltet  bei  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  Campher- 
oxim ab  und  liefert  Acetylphenylhydrazin  (F,). 

Benzoylderivat  Ci7H2,02N  =  CioHjg:  N.O.CO. CgHs,  B.  Aus  der  Natriumverbindung 
des  Campheroxims  (Hptw.  Bd.  III,  S,  500)  in  Aether  durch  Benzoylchlorid  (F, ,  Soe.  71, 
1041).  —  Rhombische,  sphenoidischhemiedrische  Prismen  (Pope,  Z.  Kr.  31,  123).  Schmelz- 
punkt: 88—90°,  [«Jd^*:  — 40,7°  in  alkoholischer  Lösung.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Wird  durch  Phenylhydrazin  in  Campheroxim  und  Beuzoylphenylhydrazin  gespalten. 

Campheroximessigsäure  C12H19O3N  =  CioHj6:N.O.CH2.C02H.  B.  Aus  Campher- 
oxim (S.  365)  und  Chloressigsäure  mit  alkoholischer  Natronlauge  beim  Kochen  (F.,  Hart- 
Smith,  Soe.  77,  1154).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Petroleumäther).  Schmelzp. :  100°  bis 
102°,  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  [a]D^':  —  5,9°  in  Alkohol 
(0,8460  g  in  25  ccm).  —  Na.Ci2Hi803N,4H20,  Nadeln  aus  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.     [u\-d:  —10,5°  in  2%iger  alkoholischer  Lösung, 

Succinylcampheroxim  CUH21O4N  =  C,oHis:N.O.OC.CH2.CH2.C02H,  B.  Eine  äthe- 
rische Lösung  von  Campheroxim  (S.  365)  und  Bernsteinsäureanhydrid  wird  24  Stunden 
am  Rückflusskühler  gekocht  (Fr.,  M.,  Am.  21,  473).  —  Farbloses  Oel.  Kp:  246°  (unter 
Zersetzung). 

Plitalylcampheroxim  C18H21O4N  =  C,oHi6:N.O.OC.C8H4.C02H,  B.  Man  kocht 
Campheroxim  (S.  365)  und  Phtalsäureanhydrid  in  Benzol-  oder  Toluol- Lösung  einige 
Stunden  (Fr,,  Glasoe,  Am.  21,  474).  —  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  135,5°  (unter 
Zersetzung).     Löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Benzol. 

Campheroxim  und  Aldehyde.  Oxymethyläther  des  Campheroxims, 
Formaldehydcampheroxim  CnHigOsN  +  H2O  =  CioH,6:N.O.CH2.0H  +  H2O.  B.  Man 
kocht  Campheroxim  (S.  365)  mit  Formaldehyd  einige  Stunden  am  Rückflusskühler  (Fb., 
Gl.,  Am.  21,  475).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  62 — 63°.  Das  Krystallwasser 
entweicht  bei  50°. 

Paraformaldehydeampheroxim  C13H21O3N  =  CioHiqN(C3H503).  B.  Man  kocht 
Campheroxim  (S.  365)  mit  Formaldehyd  und  lässt  die  Flüssigkeit  warm  vom  directen 
Sonnenlicht  bestrahlen  (Fr.,  Gl.,  Am.  21,  476).  —  Oel,  das  leicht  in  gewöhnliches  Form- 
aldehydcampheroxim  (s.  0.)  übergeht, 

Chloralcampheroxim  C.aHigOaNCig  =  CCl3.CH(OH).O.N:CioHi8.  B.  Aus  Campher- 
oxim (S.  365)  und  Chloral  (Spl.  Bd,  I,  S.  473)  in  Petroleumäther  (v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P. 
66879;  Frdl.  III,  994).  Man  lässt  eine  ätherische  Lösung  von  Chloral  und  Campheroxim 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten  (Fr.,  M.,  Am.  21,  474).  —  Weisses,  krystallinisches 
Pulver,  Enthält  2  Mol.  Krystallwasser.  Schmelzp.:  82°  (unter  Zersetzung).  Löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Die  im  Hptiv.  S.  500,  Z.  24  v.  0.  als  Base   C12H19N  aufgeführte   Verbindung  hat  die 

ZusammensetKung    CnHigN  und   ist   als    Methylcampherimin    CgHi^<^'  erkannt. 

Dieses  ist  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  77  aufgeführt;  die  hier  befindlichen  Angaben  sind  daher 
XU  streichen. 

Verbindung  C20H32O2N2  =  C8Hi4<  •  ^'^    •     '~>C8Hj4  (?).     B.     Beim  Eintröpfeln 

einer  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  zu  einer  Lösung  von  Campheroxim  (S,  365)  in 
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conc.  Natronlauge  (Rimini,  G.  26  II,  513).  —  Hellblau.  Schmelzp.:  103— 105 ".  Löslich 
in  Ligroin    mit    blauer  Farbe.      Wird  von  kalter  conc.  Salzsäure  in   Campheroxim   und 

Campher  zerlegt. 

Monochlorcampheroxim  CtoHigONCl  =  CjoHisChN.OH.    B.    Zu  einer  ätherischen 
Lösung  von  Campheroxim  (S.  365)  wird   vorsichtig  eine    ebensolche  von   Thionylchlorid 
hinzugefügt  (Feankforter,   Glasoe,  Am.  21,  477).   —    Weisses,  krystallinisches  Pulver. 
Schmelzp.:  290".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Aether. 
Oxim  des  eigentlichen  j9-Chloreampliers  (vgl.  S.  856)  CioHigONCl  = 
CHs, 
C8Hi3Cl<_-  .      B.      Analog    der    entsprechenden  Bromverbindung  (s.  u.)    (Förster, 

C:  NOH 

Soe.  81,  272).  —  Farblose  Krystalle,  isomorph  mit  denen  des  (?-Bromcampheroxims. 
Schmelzp.:  134°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  [aJS^i;  _  58,1"  (0,5015  g 
in  25  ccm  Chloroform). 

Benzoylderivat  C17H20O2NCI.  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  86".  Sintert 
schon  bei  ca.  70".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  [ajo^':  —28,7"  (0,5012  g  in  25  ccm 
Chloroform)  (F.,  Soc.  81,  273). 

PH 
Oxim  des   eigentlichen  (?- Bromcamphers  C,oHigONBr  =  C8Hj3Br<^-     ^        .     B. 

C  :NOH 
Aus  (?-Bromcampher  (Schmelzp.:  78",   vgl.  S.  356)  und  Hydroxylaminchlorhydrat  (F.,  Soc. 
81,  271).    —    Ehomboedrische  Platten   aus  Alkohol.     Schmelzp.:  156".     Leicht  löslich  in 
Chloroform  und   Benzol,    sehr  wenig  in  heissem  Petroleumäther,    löslich  in  kaustischen 
Alkalien  und  50"/oiger  Schwefelsäure.    [«Jd"':  —73,5"  (0,5017  g  in  25  ccm  Chloroform). 

Benzoylderivat  Ci7H2o02NBr.  B.  Aus  dem  Oxim  (s.  0.)  und  Benzoylchlorid  -|-  Alkali 
(F.,  Soc.  81,  271).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  71—73".  Sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol.     [«Jd-^:  —39,2"  (0,5040  g  in  25  ccm  Chloroform). 

*„Campherdioxim",  Isonitrosocampheroxim,  Campherchinondioxim  CjoHigOaNj 

C:N.OH 
=  C8Hi4<-  {S.  500).      a)    *a-Derivat  {S.  500).     B.     Bei   der  Einwirkung  von 

C:N.OH 

Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natriumacetat  in  wässeriger  Lösung  auf  Brom-  oder  Iso- 
brom-Pernitrosocampher  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  77 — 78)  neben  Campher-;'-  und  Campher- 
5-Dioxim  (vgl.  unten)  (Angelico,  Montalbano,  Q.  30  II,  297). 

b)  'j?-Dioxim  {S.  500).  B.  Aus  a-  oder  j?-Brompernitrosocampher  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  77 — 78)  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung 
(A.,  R.  Ä.  L.  [5]  9  II,  49;  A.,  M.,   O.  30  II,  296). 

c)  *^-Dioxim  {S.  500).  B.  Scheint  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natriumacetat  in  wässeriger  Lösung  auf  Brom-  oder  Iso- 
brom-Pernitrosocampher  neben  seinen  Isomeren  zu  entstehen  (A.,  M.,  Q.  30  II,  297). 

d)  ö- Di  oxim.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natrium- 
acetat in  wässeriger  Lösung  auf  Brom-  oder  Isobrom  -  Pernitrosocampher  resp.  «-Brom- 
campher (S.  356)  neben  seinen  Isomeren  (A.,  R.  A.  L.  [5]  9  II,  49;  A.,  M.,  G.  30  II,  298). 
Aus  ct-Bromcampher  durch  Kochen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in  wässerig-alkoholischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (neben  dem  a-Dioxim,  s.  0.)  (A.).  —  Aus 
Alkohol  vollkommen  farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  244 — 245"  (unter  Zersetzung). 

Dibenzoylderivat  des  ö-Dioxims  C24H24O4N2  ==  CioHi4(:N.O.CO.C6H5)2.  Schmelz- 
punkt: 188"  (A.,  M.,  O.  30  II,  299). 

CH.NH2 
a-Aminocampheroxim  C10H18ON2  =  C8Hi4<:^-  .     B.     Aus  a-Aminocampher 

C :  NOH 
(S.  359)  und  Hydroxylaminacetat  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Natriumacetat  durch 
Erwärmen  (Lapworth,  Harvey,  Soc.  81,  550).  —  Rhombische  Platten  oder  Prismen  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  144—145".  [«Jd*^:  +60,5"  in  l"/oiger,  absolut  alkoholischer  Lösung. 
Md'*:  +36,7"  in  verdünnter  Salzsäure.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erwärmen. 
Die  reine  trockene  Substanz  wird,  wenn  schwach  erwärmt,  durch  Reiben  elektrisch.  Bei 
schwachem  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  tritt  Geruch  nach  Campheroxim,  bei  höherem 
tiefgehende  Zersetzung  ein.  Die  meisten  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  — 
C10H18ON2.HCI.H2O.  Rechteckige  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
[«Jd:  +28,3"  in  2"/oiger  wässeriger  Lösung.  —  (CioHi80N2)2.H2PtCla.  Gelbe  Nadeln,  aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt.  Schmelzp.:  209 — 211"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

CH.NH.CO.NH2        „       , 
Carbamidsäurederivat  CnHigOjNj  =  C8Hi4<^  •  .     B.     Aus   Ammo- 
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campberoximchlorhydrat  (S.  367)  und  Kaliumcyanat  (L.,  H.,  Soc.  81,  553).  —  Krystallisirt 
aus  der  conc.  heissen  Lösung  in  Methylalkohol  bei  schnellem  Abkühlen  in  Nadeln,  bei 
langsamem  in  sechsseitigen  Platten.  Schmelzpunkt  beider  Formen:  203 — 204^  [«Jd": 
-}- 40,9°  {0,2333  g  in  25  ccm  absolutem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Benzol.     Die  Lösung  in  Benzol  bildet  beim  Abkühlen  eine  durchsichtige  Gallerte. 

CH.NH.CO.NH.CßHs 
Carbanilsäurederivat  Cg4H2803N4  =  C^Bn^i-  B.  Aus  Amino- 

C :  N  .O.CO.  NH  .CgHg 

campheroxim  (3,8  g)  (S.  367)  und  Pheuylcarbonimid  (Spl.  Bd.  II,  S.  183)  (5  g)  in  absolutem 

Aether  (L.,  H.,  Soc.  81,  554).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  175  —  177". 

[o(]d^^:  — 56,6"  (0,2603  g  in  25  ccm  absolutem  Alkohol).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger 

leicht  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Ligroin. 

CH.NH.CO.CeH5 
Dibenzoyl-Aminoeamplieroxiin  C24H28O3N2  =  CsHi4<^  •  .     B.    Aus 

C :  N .  0  .CO.CgHj 

Aminocampheroxim  (S.  367)  und  Benzoylchlorid  -)-  Alkali  (L.,  H,,  Soc.  81,  552).  —  Rhom- 
bische Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  146—147".  [ajü'®:  -|-104,8"  (0,3317  g  in  25,1  ccm 
absolutem  Alkohol). 

CH.N:CH.C6H5 
Benzylidenaminocampheroxim  CijHgaONa  =  C8Hi4<  •  .     B.     Aus 

C :  N.OH 

Aminocampheroxim  (S.  367)  und  Benzaldehyd  in  wenig  Alkohol  (L.,  H.,  Soc.  81,  555).  — 
Anscheinend  hemiedrische  Prismen,  jedenfalls  dem  rhombischen  System  angehörig.  Schmelz- 
punkt: 153 — 154".  Ziemlich  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin,  fast  unlöslich  in  ver- 
dünnter Natronlauge,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Wird  durch  kurzes  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Säure  hydrolysirt  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und  Amino- 
campheroxim. 

Hydroxylaminderivat  des  laoaminoeamphers  C10H17O2N.  B.  Bei  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Isoaminocampherchlorhydrat  (unter  Abspaltung  von  NH4CI)  neben 
einer  isomeren,  leichter  löslichen  Verbindung  vom  Schmelzp.:  111"  (Tiemann,  B.  30,  329). 
—  Weisse  Prismen.  Schmelzp.:  165".  Schwer  in  Wasser,  kaum  in  Ligroin  löslich. 
Giebt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin 
Dihydrocampholenlacton  (Spl.  Bd.  I,  S.  250). 

CH(OH) 
Oxyeampheroxim  (Isonitrosoborneol)  (vgl.  S.  362)  CjoHi^OgN  =  C8Hi4<^- 

C:N.OH 

Krystallisirt  mit  V2H2O  in  glasglänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.:  86  —  87";  diese  gehen 

unter   Verlust   von   HgO   über   H2SO4  im   Vacuum    in   das   wasserfreie  Oxim    (Schmelzp.: 

121 — 122")  über,   welches  sich  beim   Stehen    an    der    Luft  wieder  in  das  wasserhaltige 

Oxim  verwandelt  (Manasse,  B.  30,  668). 

Oxim    der    krystallinischen    Camphersulfonsäure   von  Reychler  (vgl.  S.  363) 

CioHi704NS  =  S03H.Ci(,Hi5:N.OH.     B.     Durch    Oximirung    der  Camphersulfonsäure  (R., 

Bl.  [3]  19,  125).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  177—178".    Löslich  in 

Wasser  und  siedendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

CH2-C CH 

*  Verbindungen     C,oHi40    (Ä  500—501).      a)    *Camphenon  C(CH3)2 

CH2-C(CH3)-CO 
(Ä  500—501).     Verhalten  gegen  Hydroxylamin:  Harries,  Matfüs,  B.  32,  1342. 

Camphenonhydrobromid  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  490. 
Camphenondibromid  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  491. 
Pernitrosocamphenon  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  492. 

b)  *Isocamphenou  {S.  501).  B.  Zu  40  g  gut  gekühlter  conc.  Schwefelsäure  fügt 
man  allmählich  ca.  72  g  gepulverten  Isobrompernitrosocampher  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  78  und 
Spl.  dazu)  (Anqelico,  Montalbano,  O.  30  II,  292).  —  Citronengelbe,  quadratische  Tafeln 
aus  Petroleumäther.     An  der  Luft  sehr  unbeständig. 

*Oxini  des  Isoeamphenons  CioHjgON  {S.  501).  B.  Beim  4-stdg.  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  1  Mol. -Gew.  Isocamphenon  (s.  o.)  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Hydroxylaminchlorhydrat  (1  Mol.-Gew.)  und  NajCOa  (Anqelico,  Montalbano,  G.  30  II, 
293).  —  Citronengelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  168"  (?). 

Semicarbazon  des  Isoeamphenons  CnHijONj.  B.  Bei  der  Einwirkung  einer 
wässerigen  Lösung  von  Semicarbazidchlorhydrat  (1  Mol.-Gew.)  und  von  geschmolzenem 
Natriumacetat  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Isocamphenon  (1  Mol.-Gew.)  (A.,  M., 
G.  30  II,  294).  —  Gelb  gefärbtes  Pulver,  bei  233"  sich  zersetzend. 
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*  Verbindungen     C^o^^^O^   =   (CioHi^OJs    (S.  501).      b)    „  Dicamphanhexan- 
.CH.CR 

dion(l,4)"    CjHi/cO  CO  ^C^Hig  (?).     B.     Beim  Erhitzen  von  Dicampher  (s.  u.)  mit 

^C— C=^ 
Kali  auf  200"  (Oddo,  O.  27  I,  169).  Findet  sich  unter  den  Producten  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  das  Reactionsproduct  aus  oe- Bromcampher  (S.  356)  und 
Natrium  (O.;  vgl.  D.R.P.  94498;  C.  1898  I,  295).  Aus  Campher  und  Natrium  in  Toluol- 
lösung  (0.,  O.  27  1,  205;  R.  A.  L.  [5]  6  1,  226).  —  Citronengelbe,  prismatische  Nadeln 
oder  Täfelchen  (aus  4  Vol.  Ligroin  -f-  1  Vol.  Benzol).  Schmelzp.:  192—193".  Siedet  bei 
332 — 335",  dabei  in  das  isomere  Dicamphenhexadienperoxyd  (s.  u.)  übergehend.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. ,  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Alkalien.  Für  die 
Lösung  von  3,5 "/^  in  Benzol  (t  =  27")  ist  [ajo:  -|-331";  für  eine  Lösung  von  2,9"/o  in 
absolutem  Alkohol  (t  =  24")  ist  [a\p:  +381".  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natrium 
in  ToluoUösung  Dicampher  und  ein  Gemenge  von  Säuren  (0.,  R.  A.  L.  [5]  6  1,  145). 
Wird  von  Zinkstaub  -\-  Essigsäure  zu  Dicamphandion(l,4)  reducirt.  Nimmt  direct  kein 
Brom  auf. 

Hydrazinderivat  GäoHaaNj.  B.  Bei  5-stdg.  Kochen  von  40  g  Dicamphanhexandion 
(s.o.),  gelöst  in  Essigsäure,  mit  32g  salzsaurem  Hydrazin,  gelöst  in  wenig  Wasser  (0., 
O.  211,  172).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  201—202".  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
löslich  in  Säuren.  Für  eine  Lösung  von  5"/o  in  Benzol  (t  =  27")  ist  [«Jd:  52,6".  Physio- 
logische Wirkung:  Lo  Monaco,  0.,  R.  A.  L.  [5]  6  U,  147).  —  CaoHjgNa.HCl.  Nadeln 
aus  Alkohol,  Schmelzp.:  230  —  235".  Beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet  sich  die  freie 
Base  aus.  —  (C2oH28N2.HCl)2.PtCl4.  Rothe  Prismen  (aus  alkoholischer  Salzsäure).  — 
CäoHagNj.HCl.AuCla.  Gelbe  Täfdchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  195—199"  (unter  Zer- 
setzung).  —   Pikrat  CjoH^gNa-CaHgO^Na.     Prismen.     Schmelzp.:  237"  (unter  Zersetzung). 

Jodmethylat  des  Hydrazinderivats  GaoHagNa-CHaJ.  Nadeln  aus  AVasser.  Schmelz- 
punkt: 201  —  202"  (0.,  O.  271,  177).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Benzol  und  Ligroin.  Die  daraus  durch  AgjO  abgeschiedene  Base  CaoHggNj. 
CH3(0H)  krystallisirt  in  stark  alkalisch  reagirenden  Blättchen  (sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol).  —  Entsprechendes  Chlorid  C20H28N2.CH3CI.  Nädelchen.  Schmelzp.: 
170"  (unter  Zersetzung).  —  C2oH28N2(CH3)Cl.AuCl3.  Citronengelber  Niederschlag.  Schuppen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  200—202°. 

/9. c-\ 

c)  f.Dicamphenhexadienjyeroxycf  CjoHjgOa  =  C7Hi3<^  CH.O.O.CH  J>C7Hi8(?). 

^C C=^ 

B.  Findet  sich  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Reactions- 
product  aus  Natrium  und  Bromcampher  (Oddo,  O.  27  I,  180).  Bei  der  Destillation 
des  isomeren  Dicamphanhexandion(l,4)  (s.  0.)  (0.).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  155—156".  Für  eine  Lösung  in  Benzol  von  3,5"/o  (t  =  16")  ist 
[«Jd:  296";  für  eine  Lösung  von  2,9  "/o  in  absolutem  Alkohol  (t  =  15")  ist  [ajo:  345". 
Nimmt  4  At. -Gew.  Brom  auf.  Wird  weder  von  NH3O  noch  von  Phenylhydrazin  an- 
gegriffen. Wird  von  Zinkstaub  zu  Dicampher  (s.  u.)  und  Isodicampher  (S.  370)  reducirt. 
Beim  Kochen  mit  Toluol  -|-  Natrium  und  darauf  folgendem  Behandeln  mit  Wasser  erfolgt 
Rückbildung  von  Dicamphanhexandion. 

*  Verbindungen  C20H30O2  {S.  501).     a)  *  Dicamphoryl,  Camphorylcampher, 

CH- 


jDicampher,  „  Dicamphandion  (1, 4)  ** 


^«^"<C0 


(Ä  501).     B.     Bei  der  Ein- 


2 


Wirkung  von  Natrium  auf  a-Bromcampher  (S.  356)  und  Behandeln  des  Productes  mit  Wasser 
(Oddo,  O.  27  I,  159;  vgl.  D.R.P.  94498;  Frdl.  IV,  1310).  Beim  Behandeln  von  Dicam- 
phanhexandion (1,4)  (s.  o.)  oder  Dicamphanhexadienperoxyd  (s.  0.)  mit  Zink  +  Essig- 
säure -{-  Alkohol  (0.).  Aus  Campher  und  Natrium  in  ToluoUösung  (0.,  0.  27  I,  205; 
R.  A.  L.  [5]  6  1,  226).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  165—166".  Nicht  unzersetzt 
destillirbar.  Für  eine  5"/oige  Lösung  (t  =  27")  in  Benzol  ist  [«Jd:  — 28,07".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf 
200"  entsteht  Dicamphanhexandion.  Durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf 
Dicampher  in  ToluoUösung  entstehen:  a)  bei  Gegenwart  von  Luft:  Campher,  Borneol 
(S.  337),  Dicamphanhexandion  und  ein  Gemenge  von  Säuren;  b)  bei  Ausschluss  von  Luft, 
d.  i.  im  Wasserstoffstrome:  Campher  und  Borneol,  aber  weder  Dicamphanhexandion  noch 
Säuren  (0.,  R.  A.  L.  [5j  6  I,  145). 
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Hydrazinderivat,  „Dicamphanazin",  „DicamphandihydropyridazirL"  CooHgoNj 
CH— CH^ 
=  C8Hi4<  •  •  >C8Hi4.    B.    Bei  ö-stdg.  Kochen  von  20  g  Dicamphandion(l,4)  (S.  369), 

O '•  JN.JN  '•  Kj 

gelöst  in  Essigsäure,  mit  16  g  salzsaurem  Hydrazin,  gelöst  in  wenig  Wasser  (0.,  G.  27  I, 
164).  Mau  giesst  in  viel  Wasser.  —  Schuppen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  155—156*'.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Für  eine  Lösung  in  Benzol  von  ö^/o  (t  =  22'')  ist 
[a]D:  +118"8'.  Physiologische  Wirkung:  Lo  Monaco,  0.,  B.  A.  L.  [5]  6  11,  147.  — 
C20H30N2.HCI.  Nadeln.  Unbeständig.  —  C20H89N2.HCI.AUCI3.  Kanariengelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.  —  Pikrat  C20H30N2 . CgHgOjNg.  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelz- 
punkt: 185—186«. 

Jodmethylat  des  Hydrazinderivats  C2oHgoN, .  CHgJ.  Prismatische  Nadeln  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  207—208°  (O.). 

b)  Jsodicampher.  B.  Entsteht  neben  Dicampher  vom  Schmelzp.:  165—166°  (S.  369) 
bei  der  Reduction  von  Dicamphenhexadienperoxyd  (Oddo,  O.  27  I,  167).  —  Schmelzp.: 
90— 95  0(?). 

Hydrazinderivat  C20H32ON2.  B.  Bei  5stdg.  Kochen  von  20  g  Isodicampher  (s.  0.), 
gelöst  in  Essigsäure,  und  16  g  NH3O.HC],  gelöst  in  wenig  Wasser  (0.).  Man  giesst  in 
Wasser.  —  Schuppen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  165  —  166°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w.,  löslich  in  Ligroin. 

r__       CH 
*  Verbindungen  C20H34O2  [S.  501).    b)  Canipfierpinakon 


'    ''^C(OH)— 


B. 


Beim  Behandeln  von  Campher,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Natrium  und  darauf  folgender 
Zersetzung  durch  Wasser  (Beckmann,  B.  22,  912;  Ä.  292,  1;  J. pr.  [2]  55,  36).  —  Rhom- 
bische (Rämsay,  ä.  292,  3)  Pyramiden  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158°.  Geruch-  und 
geschmacklos.  Unlöslich  in  Wasser,  löslieh  in  Alkohol  u.  s.w.  Wenig  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Für  die  Lösung  von  23  g,  zu  100g  in  Benzol  gelöst,  ist  [ajo:  — 27°2'.  Wird 
von  Natrium  in  siedender  ToluoUösung  nicht  angegriffen  (Oddo,  0.  271,  206;  R.  A.  L. 
[5]  6  1,  226).  Liefert  mit  Alkohol  -\-  verdünnter  Schwefelsäure  Pinakonen  und  den 
Aethyläther  des  Pinakonanols.  Mit  Salzsäure,  POCI3  oder  Acetylchlorid  entsteht  Chlor- 
pinakonan  C20H31CI.  Wird  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  mit  Phenyl- 
carbonimid  nicht  verändert.    Wird  in  ätherischer  Lösung  von  HJ  zu  Piuakonan  reducirt. 

CO 

*Campherehinon    CioHi402  =  C8Hi4<^  •       {S.  501).      B.     Aus  Pseudonitrocampher- 

CU 
anhydrid  (S.  358)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  durch  Erhitzen  für  sich 
(LowEY,  Soe.  73,  998).  Durch  Zersetzung  des  Productes  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  a-Nitrocampher  (S.  358)  (L.,  Soc.  75,  230).  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
AgNOj  auf  a,  a-Bromnitrocampher  (S.  359)  (Foestee,  P.  Ch.  S.  Nr.  252).  —  Darst  Man 
löst  25  g  Isonitrosocampher  (Hptw.  Bd.  III,  S.  492)  in  45  ccm  Eisessig  und  fügt  langsam 
100  g  gepulvertes  Natriumsulfit  hinzu,  kocht  1  Stunde,  giebt  100  ccm  Salzsäure  hinzu,  kocht 
wieder  Y2  Stunde  und  destillirt  den  beim  Verdünnen  und  Abkühlen  enstehenden  Nieder- 
schlag mit  Dampf  (Lapwoeth,  Chapman,  Soc.  79,  380).  —  Ist  ausserordentlich  oxydirbar 
(AscHAN,  B.  30,  657).  Giebt  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  saurer  Lösung,  sowie 
mit  Aluminiumamalgam  in  ätherischer  Lösung  den  Oxycampher  vom  Schmelzp.:  203 — 205° 
(S.  362)  (Manasse,  B.  30,  662).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem 
Phosphor  auf  150°  Camphersäure  (Oddo,  O.  2,1  11,  121).  Giebt  durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  eine  Säure  CioHigOg  (M. ,  Samuel,  B.  30, 
3157).  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  welche  5 — 6%  SO3  enthält,  entsteht 
Campherisochinon  (S.  371)  (M.,  S.,  B.  31,  3259).  Bei  der  Einwirkung  von  KCN  -f  Eis- 
essig entsteht  Oxycyancampher  (L.,  Gh.). 

Verbindung  CioHj208Br2.  B.  Durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Brom  zu  trockenem 
Campherchinon  (s.  0.)  (M.,  S.,  B.  30,  3161).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137—138°. 
Löst  sich  fast  augenblicklich  unter  HBr-Abspaltung  in  Alkali. 

Verbindung  CioHiiOgBrg.  B.  Durch  Stehenlassen  von  Campherchinon  (s.  o.)  in 
Bromdampf  (M.,  S.,  B.  30,  3160).  —  Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  197—198°.  Löst 
sich  beim  Kochen  langsam  in  Alkali  unter  HBr-Abspaltung. 

Hydrazinderivat  des  Campherehinons,  Biseampherchinonmonoketazin,  Azo- 

C:N.N:C 
eamphanon    CaoHjgOaNa   =  C8Hi4<^  •  •  >C8H,4.      B.     Beim   Erhitzen   von  Diazo- 

co    oc 

campher  (vgl.  S.  362)  (neben  Camphenon,  vgl.  S.  368)  (Angeu,  O.  24  II,  47,  319).  Aus 
Campherchinon  (s.  0.)  und   Hydrazinchlorhydrat    in   Eisessiglösung    (Oddo,  O.  27  II,  117). 
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—  Blättchen.  Schmelzp.:  ca.  222»  (A.);  217—2180  (0.).  Wird  durch  cone.  Salzsäure  oder 
verdünnte  Schwefelsäure  in  die  Componenten  zerlegt.  Kann  zu  demselben  Aminocampher 
(S.  359)  reducirt  werden  wie  Isonitrosocampher. 

Campherehinonsemiearbazon  C11H17O2N3  =  CioH,40:N.NH.CO.NH2.  B.  Aus 
Campherchinon  (S.  370),  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  in  alkoholisch-wässe- 
riger Lösung  (Lapwobth,  Chapman,  Sog.  79,  381).  —  Farblose,  anscheinend  rhombische 
Platten.    Schmelzp.:  228—229"  (unter  Zersetzung), 

Campherchinoii-Monoxim  und  Derivate  s.  Isonitrosocampher  und  Derivate,  Hptw. 
Bd.  III,  S.  492. 

Campherehinon-Dioxim  5.  Isonitrosocampher,  Hptw.  Bd.  III,  S.  492. 

CH2 C CO 

Campherisochinon    CjoHi^Oj  =    |       CHa.C.CHg  ,       (Bredt,  Rochüssen,  Monheim, 

CH2.HC(CH8).C0 
Ä.  314,  888).  B.  Durch  Einwirkung  von  5 — e^/o  Anhydrid  enthaltender  Schwefelsäure 
auf  Campherchinon  (S.  370)  (Manässe,  Samuel,  B.  31,  3258).  —  Schmelzp.:  113".  Wird 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Aceton  und  eine  Säure  C7H12O3  ((Spl. 
Bd.  I,  S.  246,  Nr.  16)  gespalten.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  eiskalter,  verdünnter  Per- 
manganatlösung  neben  Bernsteinsäure,  Aceton  und  Ameisensäure  die  ö-Dimethyl-w-Oxy- 
lävulinsäure  (Schmelzp.:  97 — 98"). 

CH2 — CH  CHj 

3)  *  Linkscampher    |  QCHa)^  {S.  501—502).     Darst.    Durch  Behandlung 

CH2— C(CH)3-C0 
von  Links-Borneol  (S.  338)  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  (Pope,  Habvey,  Sog.  79,  76). 

CHBr 
1-a-Bromeampher  CioHigOBr  =  C8Hi4<^  •         .    B.    Durch  Bromiren  von  l-Campher 

(Halleb,  Cr.  105,  66;  Pope,  Habvet,  Sog.  79,76).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  76".     [ajo^^: 

—  118,2"  (0,4172  g  in  25,1  ccm  Benzollösung). 

1  - Camphersulf onsäure  CioHigOiS  =  C10H16O.SO3H.  B.  Aus  1-Campher  analog 
der  Darstellung  der  REYCHLEß'schen  d-Camphersulfonsäure  aus  d- Campher  (vgl.  S.  363) 
(Pope,  Harvey,  Soc.  79,  80).  —  Ammoniumsalz.  [«Jd":  —20,7"  (0,4965g  in  25,1  ccm 
wässeriger   Lösung).    —  ac.-Tetrahydro-^-Naphtylamiusalz  s.   Spl.  Bd.  II,  S.  329. 

I-Bromcamphersulfonsäure  CioHigO^BrS  =  CioH,4BrO(S03H).  B.  Durch  Sulfo- 
niruug  von  1-a-Bromcampher  (s.  0.)  (P.,  H.,  Soc.  79,  76).   —   Ammoniumsalz.     [«Jd^*^: 

—  84,2"  (0,4559  g  in  25,1  ccm  Wasser).  —  ac.-Tetrahydro-j^-Naphtylaminsalz  s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  329. 

■*l-Campheroxim  C10H17ON  =  C,oH,6:N.OH  {S.  502).  —  1  -  C  am  p  h  e  r  oxi  m- 
d-Camphersulfonat.  Darst.  Aus  den  ätherischen  Mutterlaugen  der  d - Modification 
(vgl.  S.  365)  (Pope,  Soc.  75,  1108).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  90  —  91".  [«Jd^':  —41,3" 
(0,5765  g  in  25,2  ccm  Alkohol). 


Camplierpinakon  aus  Linkscampher  C20H34O9  = 


CTT 
C8Hi.<-     '  .    B.    Beim 

r     '*^C(OH)— J2 

Behandeln  von  Linkscampher  in  Aetherlösung  mit  Natrium  und  darauf  folgender  Zer- 
setzung durch  Wasser  (Beckmann,  A.  292,  25).  —  Gleicht  ganz  dem  Campherpinakon 
aus  Kechtscampher  (S.  370).  Für  die  Lösung  von  23,74g  in  100g  Benzol  ist  [«]d: 
-4-26"31'. 

CHa— CH CH2 

4)  *Inactiver  Campher,  Racemischer  Cam^pher  C(CH3)2  {S.  502). 

CH,— C(CH3)-C0 
Darst.  Eine  Lösung  von  200  g  d-Campher  (S.  354)  in  250  g  Toluol  wird  allmählich  mit  300  g 
AICI3  versetzt  und  15  Stunden  auf  80— 85"  erhitzt;  das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser 
zersetzt,  mit  Wasserdampf  destillirt  und  das  Destillat  fractionirt  (Debieene,  C.  r.  128, 
1110).  Industrielle  Darstellung  aus  Terpentinöl  durch  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  120 — 130"  und  darauffolgende  Oxydation  des  so  erhaltenen  inactiven  Borneols  (vgl. 
Hptw.  Bd.  HI,  S.  472)  s.:  Noyes,  Patterson,  Am.  27,  430;  28,  482.  —  Schmelzp.:  178". 
Optisch  inactiv.     Giebt  durch  Oxydation  racemische  Camphersäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  343). 

S.  502,  Z.  17  V.  0.  statt:  „292'>"  lies:  „208°''. 

24* 
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Inactives  Campheroxim  CjoHijON  =  CioH,e:N.OH.  B.  Die  optischen  Antipoden 
des  Campheroxims  (S.  365,  371)  bilden  unter  108°  die  Racem Verbindung,  oberhalb  eine 
pseudoracemischo  Mischung  (Adriani,  Ph.  Ch.  33,  468;  36,  168).  Durch  Oxydation  des 
inactiven  Borneols  (Hptw.  Bd.  III,  S.  472)  und  Behandlung  des  Productes  mit  Hydroxyl- 
amin  (Forster,  Sog.  71,  1048).  —  Monokline  Tafeln  (Pope,  Z.  Kr.  31,  126).  Die  Krystalle 
sind  ganz  verschieden  von  den  Krystallen  der  activen  Verbindungen.  Schmelzp. :  118°. 
Kann  mit  Hülfe  von  d  -  Camphersulfonsäure  (S.  363)  in  die  activen  Modificationen  zerlegt 
werden  (F.,  Soe.  75,  1105). 

4a)  l-Hydroxycamphen,  l-Oxycamphen  (JEnolform  des  Camphers?)  CioHjgO 
CH^— CH CH^  CHa-CH CH^ 

C(CH8),                oder     |          C(CH8),    i  (Förster,  Soc.   81,   267).     B.     Aus 

CH— C(CH3)-C.0H  CHa-C C.OH 

I 1  ^CH^-^ 

1-Aminocamphensulfat  (Spl.  zu  Bd.  IV",  S.  79)  durch  Kaliumnitrit  (F.,  Soc.  79,  651).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  74".  Kp^g,,:  212".  Riecht  schwach  nach  Borneol  und  Campher. 
Destillirt  unter  Atmosphärendruck  unverändert.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln.  Md'^:  +34,1"  (1,0059  g  in  25  ccm  absolutem  Alkohol).  [«]d^":  +29,50 
(0,53  g  in  25  ccm  Benzol).  Mineralsäuren  führen  in  Campher  (S.  354)  über.  Mit  FeClg 
erfolgt  keine  Färbung.  Indifferent  gegen  Hydroxylamin  und  Semicarbazid.  Reducirt 
KMn04  und  entfärbt  I3rom  in  Chloroform  lösung.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht 
|9-Bromcampher  (Schmelzp.:  78",  vgl.  S.  356). 

Methyläther  CnHigO  =  CjoHig.O.CHa.  B.  Aus  Hydroxycamphen  (15  g)  in  Methyl- 
jodidlösung  (45  g)  durch  Behandlung  mit  trockenem  Silberoxyd  (85  g)  (F.,  Soc.  81,  273). 
—  Farbloses  Oel  von  angenehmem  Geruch,  mit  Dampf  leicht  flüchtig.  Kpves:  193 — 194". 
D2"2o:  0,9814.  [«Jd^":  —24,5"  (0,5012  g  in  25  ccm  Benzol).  Die  Lösung  in  Chloroform 
entfärbt  Brom  in  der  Kälte. 

Aethyläther  CijHjoO  =  G^o^.^-OG^B.^.  B.  Analog  dem  Methyläther  (s.  o.)  (F., 
Soe.  81,  274).  —  Oel.  Kp^go:  203  —  204".  Wird  durch  Brom  in  |?-Bromcampher  (S.  356) 
übergeführt. 

5)  *Isocanipher,    Isofenchon  {S.  502).     Constitution  (vgl.  Rimini,  R.  A.  L.  [5]  9  I, 

CH:C(CH3).C0 
163;   Angelt,  i?.  A  L.  [5]  6TI,  26:   Spica,  Ö.  31II,  286):              •                 ^-       ?     Ä     Bei 
'  L  J         ,       ,  ,  ,  CsHj.CH.CH^ CH2 

allmählichem  Eintragen  von  1  Tbl.  der  Pernitrosoverbindung  oder  der  Isopernitrosover- 
bindung  aus  Fenchonoxira  (S.  377)  in  10  Thle.  eiskaltes  Vitriolöl  (R.,  G.  26  II.  509;  G. 
18971,  417).  —  KP33:  115—117".  no:  1,4798.  D^i;  0,9191  (Mahla,  Tieuann,  B.  29,  2816). 
Konnte  nicht  mit  Benzaldehyd  condensirt  werden.  Die  bei  der  Oxydation  entstehende 
*  Säure  C8H14O4  ist  a-Isopropylglutarsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  306)  (R.).  —  Das  Oxim  schmilzt 
bei  106"  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Natrium  +  Alkohol  eine  Base  CiqHjiN  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  43). 


CH2— C(OH)— CH 


5  a)  ß-Isocanipher 


C(CH3)2    1     f.    B.  Aus  Camphenaminsulfat  (Spl.  zu  Bd.  IV, 

CH2— C(CH3)-CH 

S.  79)  beim  Stehen  mit  wässerigem  Natriumnitrit  bis  zum  Aufhören  der  Krystallabschei- 
dung  (Duden,  Macintyre,  ä.  313,  75).  —  Monokline  Nadeln  (sublimirt).  Schmelzp.:  102". 
[a]D*^:  +17"  39'  (2,1265  g  in  14,7673  g  Holzgeist).  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln, 
unlöslich  in  Wasser.  In  Aussehen  und  Geruch  dem  Campher  ähnlich.  Addirt  Br^  und  HBr. 
Wird  von  Permanganat  oxydirt.  Gegen  Chromsäure  und  Essigsäure  ziemlich  beständig. 
Phenylcarbamidsäureester  C17H21O2N  =  CioHig.O.CO.NH.CgHg,  Nadeln  aus 
Ligrom.     Schmelzp.:  112"  (D.,  M.,  Ä.  313,  78). 

6)*d'Caron,  3,7,7-Trimethyl-Bicyclo [0,l,4]'hepta-  CH.CH3 

non(2):  p„  /\ro 

{S.  502—503).   B.   Aus  Dihydrocarvon  (S.  375)  durch  Anlagerung      ^^»         ^^ 
von  HCl  in  Eisessiglösung  und  Wiederabspaltuug  von  HCl  durch 

alkoholische   Natronlauge  (Kondakow,   Gorbunow,  /.  pr.  [2]  56,       CHjv      JCH^^p/pTT  -, 
256).   —   Kpig:  99—100".     D'''"^:  0,9567.     udI«'»:   1,47877  (Brühl,  \y    ^^^(^^ah 

B.  32,   1225).      Kpig:   101—102".      D^'^i:   0,9575.      nD^^:  1,47664.  ^^ 

[«JD  in  10"/oiger  alkoholischer  Lösung:  +174,36"  (K.,  G.).  Wird  von  KMn04  ziemlich 
leicht  oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  KMn04-Lösung  entstehen  eis-  und  trans-Caronsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  335).     Physiologische  Wirkung:  Rimini,  B.  ä.  L.  [5]  101,  435. 
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Aetives  3-Oxyearon  CioHigOa  =  C(0H)(CH3) 

B.    13,5  g  aetives  l-Oxy-8-Bromtetrahydrocarvon  (S.  353)  werden       pyj  y\no 
in  methylalkoholischer  Lösung  mit  l'/a  Mol.-Gew.  KOH  digerirt,  ^ 

bis  eine  ausgeätherte  Probe  sich  bromfrei  erweist  (Baeyer,  B.  31, 

8212).    —    Geruch-  und  farbloses,  zähflüssiges  Oel.     Kpigi  134**      CHjy    JCH-^p.pTT -. 
bis  135".    Leicht  löslich  in  Wasser.   Eine  Lösung  in  der  doppelten  ptt  ^^^  ' 

Menge  Aether  dreht  im  Decimeterrohre  +  32,66".     Eisessigbrom- 
wasserstoffsäure führt  in  aetives  l,8-Dibromraenthanon(2)  (vgl.  S.  375),  verdünnte  Schwefel- 
säure in  aetives  Ketoterpin  (S.  353)  über.     Gegen  KMn04  io  der  Kälte  beständig.     Wird 
von   Chromsäuregemiseh    zum    activen    Methylketon    der  Homoterpenylsäure    (Spl.  Bd.  I, 
S.  312)  oxydirt. 

Carbanilsäureester  C17H21O3N  =  CßHä.NH.CO.O.CioHisO.  Vierseitige  Prismen. 
Schmelzp.:  190"  (B.,  B.  31,  3213). 

d-Oxycaronsemiearbazon  CnHjgOjNs  =  CioHieOiN.NH.CO.NHj.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 197"  (B.,  B.  31,  3213). 

d-Oxycaronoxim  C10H17O2N  =  CioHjeOtN.OH.  Prismen.  Schmelzp.:  138"  (B.,  B. 
31,  3213). 

9)  * Carvenon,  l-Methyl-4-MethoäfJiylcyclohexen(3)-on(2),  P'Menfhen(3)- 

on(2)  CH3.CH<^g'~^^>C.CH(CH3)2   (Tiemann,   Semmlee,  B.  31,  2889)  (S.  503-504). 

B.  Beim  Eintragen  unter  Kühlung  von  Dihydrocarvon  (S.  375)  in  Vitriolöl  (Baeyeh,  B. 
27,  1921).  Aus  Dihydrocarvon  durch  Behandeln  mit  HBr  in  petrolätherischer  Lösung  und 
darauf  folgende  Destillation  im  Vacuum  (Kondakow,  Gorbünow,  iS:.  29,  302;  G.  1897 II,  362). 
Durch  Einwirkung  der  10 -fachen  Menge  90"/oiger  Schwefelsäure  auf  die  drei  isomeren 
Dichlorcamphane  (Schmelzp.:  160—163",  157— 158" und  187—188")  (S.  355)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Bredt,  Rochussen,  Monheim,  A.  314,  387;  vgl.  Marsh,  Gardnek,  Soc.  71,  291; 
M.,  Hartridge,  Soc.  73,  852).  Man  erhitzt  200  g  Campher  (S.  354)  mit  800  g  concentrirter 
Schwefelsäure  im  Oelbade  eine  Stunde  auf  105 — 110",  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  destillirt  mit  Wasserdampf;  das  mit  Sodalösung 
und  mit  Wasser  gewaschene  und  dann  getrocknete  Destillat  wird  fractionirt,  das  zwischen 
92"  und  111"  bei  13  mm  Druck  Uebergehende  mit  ^/g  seines  Gewichtes  an  Phenol  (um 
Campher  als  constant  siedende  Molecularverbindung  zu  binden)  versetzt  und  dann  noch- 
mals fractionirt  (die  Campher-Phenol- Verbindung  hatKpi^:  92")  (B.,  R.,  M.,  A.  314,376). 
—  Darst.  Aus  Dihydrocarvon  beim  Stehen  in  Petroleumätherlösung  mit  HBr  in  der 
Kälte  (K.,  G.,  J.  pr.  [2]  56,  252;  K.,  Lutschinin,  J.  pr.  [2]  60,  261).  Dihydrocarvon 
wird  mit  wasserfreier  Ameisensäure  gekocht  (Klages,  B.  32,  1519).  —  ^Vn-  m — 112". 
Kp7„:  235-236".  D'^:  0,9312  (B.,  R.,  M.).  Kpa, :  121".  D^"^:  0,9263.  nD^^'^:  1,48377 
(Brijhl,  B.  32,  1225).  Zeigt  das  kryoskopische  Verhalten  eines  Ketons  (Biltz,  Ph.  Ch. 
27,  596).  Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drude,  B.  30,  957;  Ph.  Gh. 
23,  310;  Löwe,  W.  66,  398.  Giebt  bei  Einwirkung  von  PCI5  2-Chlormenthadien(l,3) 
(Kl.,  Kr.,  B.  32,  2558).  Durch  Kochen  mit  Eisenchloridlösung  entsteht  Carvacrol. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  P2O5  Cymol.  Bei  der  Oxydation  mit  2"/oiger  KMn04-Lösung 
entsteht  a-Methylglutarsäure,  2,6-Dimethyl-Heptanon(5)-Säure(l)  und  als  Hauptproduet 
2, 6-Dimethyl-5-Metbyl8äure-HeptanoU5)-Säurc(l)  (Tiemann,  Semmler,  B.  31,  2889).  Liefert 
bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  oder  mit  Aluminium- 
amalgam einen  Syrup  vom  Kp^:  180—190"  (Harries,  Kaiser,  B.  32,  1326).  Giebt  bei 
der  Condensation  mit  Benzaldehyd  ein  Product  C24H26O2  (s.  u.)  (Wallach,  A.  305,  275). 

S.  503,  Z.  12—11  V.  u.  der  Passus:   „Die  Abkömmlinge A.  287,  381)''   ist  zu 

streichen. 

Condensationsproduct  aus  Carvenon  und  Benzaldehyd  C24H2e02.  B.  Man 
leitet  in  ein  Gemenge  von  Carvenon  und  Benzaldehyd  HCl  ein,  erhitzt  das  entstehende 
chlorhaltige  Product  (C24H26O2.HCI,  Schmelzp.:  197")  im  Vacuum  ^U  Stunden  und  destillirt 
dann  (W.,  A.  305,  270).  —  Schmelzp.:  170—171". 

*Oxim  des  Carvenons  CioHi^ON  =  CioHi6:N.OH  (Ä  5Ö5).  B.  Man  lässt  auf 
Dihydrocarvonoxim  (Hptw.  Bd.  III,  S.  505)  Eisessigbromwasserstoff  einwirken  und  behandelt 
das  entstehende  Hydrobromid  mit  alkoholischem  Kali  (Baeyer,  B.  27,  1921). 

*  Osaminooxim    CioH2o02N2  =  CH,.CH<g{-^-^"^-g^^>C(NH  .  OH) .  CH(CHA 

(S.  504,  Z.  1  V.  0.).  B.  Bei  Einwirkung  einer  methylalkoholischen  Hydroxylaminlösung 
auf  Carvenon  (Tiemann,  Semmler,  B.  31,  2896).  —  Schmelzp.:  162—163"  bezw.  167—168" 
(bei  schnellerem  Erwärmen).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  HgO  in  alkoholischer  Lösung, 
einen  Nitrosokörper,  der  in  Lösung  blau  ist. 
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S.  504,  Z.  5—6  V.  0.    der   Passus:    „Beim  Eintragen  ....  Ä   27,  1912)"   ist  xu 

streichen. 

S.  504,  Z.  11—12  V.  0.  und  Z.  21 — 24  v.  o.  sind  xu  streichen. 

11)  * Carvotanaceton  {S.  504).  Das  *jDas  Carvotanaceton  aus  Tanaceton}  (vgl.  auch 
Brühl,  B.  32,  1225;  Semmler,  B.  33,  2456)  ist  nach  Harries,  Stirm  {B.  34,  1927)  nicht  ein- 
heitlich.   Es  enthält  die  ina-ctive  Form  des  l'Meth'!/l-4-Methoäthylcycloh€xen(l)- 

on(6),  Menthen( l)-on( 6)  GE^.G'^^-^^yCR.CRiGEs)^.  Zur  Darstellung  des  letz- 
teren in  activer  Form  fügt  man  zu  einer  Lösung  von  350g  Carvonhydrobromid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  462)  in  1200  ccm  CH3.OH  900  g  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  unter  sehr  guter 
Kühlung,  giesst  nach  etwa  18-stdg.  Durchschütteln  in  270 ige  Salzsäure,  äthert  aus  und 
destillirt  den  Aetherrückstand  mit  Wasserdampf;  zur  Entfernung  des  gleichzeitig  ent- 
standenen Carvons  behandelt  man  mit  Eisessig-HBr,  giesst  nach  V2-stdg.  Stehen  auf  Eis, 
schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  NaHCOa-Lösung,  destillirt  den  Aetherrückstand  mit 
Wasserdampf  und  befreit  das  Destillat  durch  Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  von 
Carvacrol  (H.,  St.,  B.  34,  1980).  —  Hellgelbes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  carvon- 
ähnlichem,  aber  schwächerem  und  süsslicherem  Geruch.  Kp:  227 — 228^  Kpg:  96 — 97". 
D'":  0,9411.  Dl»:  0,9351.  «d^^:  49,5"  (1  =  100  mm).  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zink- 
staub -1-  alkoholischer  Natronlauge  d-Carvomenthon  (S.  353),  mit  Aluminiumamalgam 
Bimenthyldiou  (s.  u.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMUO4  Brenztraubensäure  neben 
einer  anderen  Säure.  Wird  von  HBr  in  Eisessig  nur  sehr  langsam  verändert.  Bei 
24-8tdg.  Stehen  entsteht  ein  bromhaltiges  Oel,  welches  bei  der  HBr- Abspaltung  wieder 
Menthen(l)  on(6)  regenerirt.  —  Schwefelwasserstoffverbindung  (CioHigO).2H2S.  B. 
Beim  Sättigen  einer  Lösung  des  Menthen(l)-ons(6)  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  HgS 
(H. ,  St.,  B.  34,  1930).  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol  oder  Essigsäure).  Schmelzp.: 
222 — 225".  Zersetzt  sich  leicht  bei  häufigem  Umkrystallisiren  sowie  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien. 

Semicarbazon  des  activen  Mentlien(l)-on(6)  CnHigONg  =  CioHmrN.NH.CO.NHj. 
Aus  heissem  Alkohol  regelmässige  Tafeln.  Unlöslich  in  Aether.  Schmelzp.:  173 — 174"; 
bei  170"  zusammensinternd  (Harries,  Stirm,  B.  34,  1930). 

Oxim  C,oH„ON  =.  CH3.C<^^^jQjj7^^2\,CH.CH(CH3)2-     B.     a)   Beim   eintägigen 

Stehen  molekularer  Mengen  des  Menthenons,  Hydroxylaminchlorhydrats  und  Kaliumcarbo- 
nats  in  der  Kälte,  b)  Bei  4-8tdg.  Kochen  molekularer  Mengen  des  Menthenons,  Hydroxyl- 
aminchlorhydrats und  Natriumbicarbonats  in  60"/oiger  alkoholischer  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  (Harries,  Stirm,  £.  34,  1931).  —  Prismen.  Schmelzp.:  75  —  77".  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Wird  nur  sehr  schwer  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  die 
Componenten  zurückgespalten. 

Oxaminooxim  CioH^oO.Na  +  V^H^O  =  CH3.CH<gJ^^^^j^ggj>cH.CH(CH3), 

-|-  V2H2O.  B.  Beim  8-tägigen  Stehen  von  1  Mol.-Gew.  Menthen(l)-on(6)  mit  2  Mol.-Gew. 
freiem  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung  (H.,  St.,  B.  34,  1932).  —  Nadeln 
(aus  Aether).  Bei  90"  zusammensinternd,  bei  95 — 97"  schmelzend.  Schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  in  Alkalien.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  in  der  Kälte.  Liefert  beim 
Kochen  mit  10"/oiger  Schwefelsäure  das  Oxim  Ci(,Hi8:N0H  des  Menthenons  (s.o.),  beim 
mehrtägigen  Durchleiten  von  Luft  das  Dioxim  CioHie(NOH)2  (s.  u.).  —  Oxalsaures 
Salz.     Krystallinische  Masse.     Schmelzp.:  130—135". 

Menthandion(2,6)-Dioxim  C.oHisOjN^  =  CH3.CH<gj:^-g^j-^^2>CH.CH(CH3)j. 

B.  Man  leitet  mehrere  Tage  einen  Luftstrom  durch  die  ätherische  Lösung  des  Oxamino- 
oxims  aus  Menthen(r)-on(6)  (s.  o.)  (H.,  St.,  B.  34,  1932).  —  Farblose  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 194 — 196"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Oxime  von  Halogenderivaten  des  Carvotanacetons  s.  Hydrochlorcarvoxime 
und  Hydrobromcarvoxirae  Eptw.  Bd.  III,  S.  525,  529  und 
Spl.  Bd.  III,  S.  394. 


Bimenthyldion,  2, 2  '-Dimethyl-5, 5  '-Diisopropyl-3,3  '- 
Diketo-Bishexahydrophenyl  (CioHi7  0)2  = 
B.    Aus  dem   Menthen(l)-on(6)  bei  der  Reduction   mit  Alumi- 
niumamalgam   (Harries,   Stirm,  B.   34,  1933).    —    Isolirt    als 
Phenylhydrazon. 


^CH(CH3)n^ 

CO  CH- 

I  I 

CH2  CH2 

\CH(C3H,)'^ 
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12)  * Dihydrocarvone,  1-Methyl- 4:- Methoäthenylcyclohexanon(2),  p-Men- 

then(8)-on(2)  CR^.CYl<^-^^>OB..C{Gl{^):Gll^    {S.  504—505).      B.     Inactives 

Dihydrocarvon  entsteht  aus  dem  ßromadditionsproduct  des  Nitrosopinens  (S.  393)  bei  der 
Reduction  (Wallach,  A.  300,  290;  313,  368). 

Kpig:  104».  020^:0,9253.  dd'''^:  1,47175  (Brühl,  Ä  32,  1225).  Kryoskopisches  Ver- 
halten: BiLTz,  Ph.  Gh.  27,  535.  Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drdde, 
Ph.  Gh.  23,  310.  Giebt  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  Carvenon  (S.  373) 
(Klages,  B.  32,  1519).  Lagert  sich  auch  durch  HBr  in  Petroleumätherlösung  sehr  leicht 
um  zu  Carvenon;  das  als  Nebenproduct  gebildete  Bromderivat  giebt  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  ebenfalls  Carvenon.  Chlorwasserstoff  wird  in  Eisessiglösung  addirt  zu  Chlor- 
wasserstoffdihydrocarvon  (s.  u.)  (Kondakow,  Gorbünow,  /.  pr.  [2]  56,  252).  Ueberführung 
in  2-Chlorcymol:  Klages,  Kraith,  B.  32,  2560.  Beim  Erwärmen  mit  Bromessigsäureäthyl- 
ester und  Zinkspähnen  entsteht  ein  Ester  CioHie(OH)(CH2.C02.C2H5)  (Dihydrocarveolessig- 
ester)  (W.,  Ä.  314,  164). 

Chlorwasserstoffdihydrocarvon(?)  CioHj^OCl.  B.  Aus  Dihydrocarvon  (s,  o.) 
und  HCl  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  (K.,  G.,  J.  pr.  [2]  56,  256).  —  D^:  1,0266. 
Kpig:  155,5—157".  [oc]v'^°:  —11^72«.  no^":  1,47877.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  Caron  (S.  372). 

*Dibromide  CioHigOBr^  (8.505,  Z.4—16v.o.).  Constitution:  (CH3)BrC<^g •^g2>CH. 

CBr(CH3).2  [l,8-Dibrommeiithanone(2)]:  Baeyeb,  Ä  31,  3208.  B.  Aus  3-Oxycaron  (S.  373) 
durch  Einwirkung  von  HBr  in  Eisessig  (B.,  Baümgärtel,  B.  31,  3214).  —  Liefert  beim 
Schütteln  mit  Natronlauge  l-Oxy-8-Bromtetrahydrocarvon  (S.  353)  (B.,  B.,  B.  31,  3211). 

S.  505,  Z.  23  V.  u.  statt:  „Carveoloxim  entsteht^''  lies:  .,Garvenonoxim  entseht  {Baeyer, 

B.  27,  1921)"- 
Oxim  des  Chlordihydroearvons  CH,.CCl<g^-j^^^^-g{]^'>CH.C(CH,):CH,    s.  Li- 

monennitrosylehlorid  (S.  394). 

Derivate  des  Amino-Dihydrocarvoxims  siehe  JSitrolamine  des  Limonens  und 
Dipentens,  Hdtw.  Bd.  III,  S.  525,  526,  529. 

PO    CH 
Ketoglykol  Cy^Yi.^O^,  p-Menthandiol(8,9)-on(2)  CH3.CH<gg-^g2->CH.C(CH8) 

(0H).CH2.0H.  B.  Entsteht  neben  l-Methyl-4-Aethanoyl-Cyclohexauon(2)  bei  der  Oxy- 
dation von  Dihydrocarvon  mit  verdünnter  KMnO^-Lösung  (Wallach,  Scharpenack,  B.  28, 
2704).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  115— 120".  Kpioo:  gegen  200".  Liefert  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Keton  CioHi^O  (?)  (Kp:  ca.  220"),  dessen  Semicarbazon 
bei  206"  schmilzt.  Bei  der  Oxydation  entsteht  l-Methyl-4-Aethanoyl-Cyclohexanon(2).  — 
Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  187"  (W.,  Sch.). 

Oxim  C10H19O3N  =  C„Hi802:N.0H.     Krystalle.     Schmelzp.:  202"  (W.,  Sch.). 

14)  * Dihydroeucarvon,   l,l,4-Trirnethylcyclohepten(6)-on(3) 

PH   PO  PH  PH 

(CHAC<^/^^";,„        US.  505).     Kp29:96,5".     D%:  0,9222.     n«^«-«:  1,46739   (Brühl, 

B.  32,  1225).  Kpie:  86—87".  Kp:  202—203".  D^":  0,927.  ud:  1,46978  (Klages,  Kraith, 
B.  32,  2568).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  asymmetrische  Dimethylbernstein- 
säure.  Als  Oxim  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinkstaub  reducirt,  giebt  es  ein  Product, 
das  durch  Behandlung  mit  Natriumdichromat  in  Eisessig  in  Tetrahydroeucarvon  (S.  353) 
übergeht  (Baeyer,  B.  31,  2068). 

Chlorid  CioHijCl.  B.  Bei  Einwirkung  von  PCis  auf  Dihydroeucarvon  (Kl.,  Kk., 
B.  32,  2563).  —  Kpi^:  92—93".  D^«:  1,02.  Ud:  1,51250.  Geht  beim  Kochen  mit  Chinolin 
nicht  in  Chlorcymol  über. 

Dihydroeuearvoximjodhydrat  CjoHigONJ.  Schmelzp.:  161—162".  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (I3aeyee,  B.  31,  2071). 

14  a)  Eudesmol.  V.  In  den  Oelen  von  Eucalyptus  goniocalyx,  Smithii,  camphora, 
stricta,  elaeophora,  macrorrhyncha,  piperita  (Smith,  vgl.:  Schimmel  &  Co.,  (7.19001,907). 
—  Darst.  Man  entfernt  aus  dem  Oel  von  Eucalyptus  macrorrhyncha  die  bis  190"  siedenden 
Antheile  durch  fractionirte  Destillation.  Aus  dem  Rückstande  scheidet  sich  das  Eudesmol 
krystallinisch  ab  (Sm.).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  79—80".  Leicht  löslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  und  wässerigen  Alkalien.  Optisch  inactiv. 
Leicht  sublimirbar.  Addirt  2  At.  Brom  und  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  einer 
bei  165 — 168"  schmelzenden  Säure  (Isocamphoronsäure  ?)  oxydirt. 
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Eudesmoldibromid  CioHißOBra  (Sm.,  vgl.:  Sch.  &  Co.,  C.  19001,  907).  Ziemlich 
harte,  plastische  Masse.     Schmelzp.:  55—56". 

Dinitroeudesmol  C10H14O5N2  =  CioHi4(N02)20.  B.  Durch  Einwirkung  von  kalter 
conc.  Salpetersäure  auf  Eudesmol  (Smith,  vgl.:  Schimmel  &  Co.,  C.  19001,  907).  — 
Schmelzp.:  90",     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton. 


15)  *d'Fenchon  {S.  505—506).     Constitution: 


CH2 — CH  CH.CH3 

C(CH3)2    I  (2,7,7- Tri. 

CHa— CH CO 

methyl-Bicyclo[l,2,2]-Heptanon[S\)  (Wallach,  A.  300,319;  319,295;  Gardner, 
CocKBURN,  (Soc.|i73,  713).  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Ch.  27,  531.  Giebt,  mit 
Phosphorpentachlorid  bei  mittlerer  Temperatur  und  dann  mit  Wasser  behandelt,  Chlor- 
fenchenphosphonsäure  (s.  u.),  Chlorfenchen  C10H15CI  (S.  395)  und  Chlorfenchenhydrochlorid 
CioHißClä  (s.  u.)  (G.,  C,  Soc.  71,  1156;  73,  704).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  im  Rohre  auf 
dem  Wasserbade  entsteht  Bromfenchon  (S.  377),  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  PCI3 
gelöstes  Fenchon  entsteht  Tribromfenchan  CioHigBrg  (Czerny,  B.  33,  2287).  Liefert  bei 
6-tägigem  Kochen  mit  conc.  Salpetersäure  Dimethyltricarballylsäure,  Diamethylmalonsäure, 
Isocamphoronsäure,  Isobuttersäure,  Essigsäure  und  ein  Nitrofenchon  (S.  377)  (G.,  C,  Soc. 
73,  708 — 713).  Giebt  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  50—100"  SO2  und 
4-Aceto-l,2-Xylol  (Marsh,  Soc.  75,  1058).  Verbindet  sich  mit  Phenolen  und  Chloral  zu 
exo thermischen  Molekularverbindungen.  Vermag  Nitrocellulose  zu  lösen  und  bildet  mit 
V2  Theil  derselben  eine  gelatineartige  Verbindung  (Tardy,  Bl.  [3]  27,  603).  Wird  durch 
den  Thierkörper  in  die  Glykuronsäure  eines  Oxyfenchons  (S.  377)  verwandelt  (Rimini, 
R.  A.  L.  [5]  10  I,  244). 

Verbindung  mit  Chloral.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  der  Componenten 
(Tardy,  Bl.  [3]  27,  605).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  25—30".  Dreht  in  10"/oiger  alko- 
holischer Lösung  1,5"  (1  =  50  mm). 

Verbindung  mit  Phenol.  B.  Aus  molekularen  Mengen  der  Componenten,  die 
zuvor  auf  60"  einzeln  erwärmt  worden  sind  (T.,  Bl.  [3]  27,  603).  —  Flüssig,  erstarrt  in 
Methylchlorid  nicht.  Dreht  in  50  mm  langer  Schicht  um  4"  26,14".  Dissociirt  in  Gegen- 
wart eines  Lösungsmittels  mit  zunehmender  Verdünnung. 

Verbindung  mit  Thymol.  Flüssig.  Dreht  in  50  mm  lauger  Schicht  um  +19,20" 
(T.,  Bl.  [3]  27,  604). 

Verbindung  mit  a-Naphtol.    Weisse  Nadeln.    Schmelzp.:  51"  (T.,Bl.[^  27,604). 

Verbindung  mit  /5-Naphtol.     Prismen.     Schmelzp.:  57"  (T.,  Bl.  [3]  27,  604). 

Verbindung  mit  Eugenoi.  Flüssig.  Giebt  in  50  mm  langer  Schicht  eine  Ab- 
lenkung von  +17,40"  (T.,  Bl.  [3]  27,  605). 

Semicarbazon  CnHigONg  ^  CioHie:N.NH.CO.NH2.  B.  Bei  der  Behandlung  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Pernitrosoverbindung  aus  Fenchonoxim  (S.  377)  mit  der  theore- 
tischen Menge  von  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  in  der  Wärme  (Rimini, 
R.  A.  L.  [5]  91,  213).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  186—187". 

*Oxim  CioHijON  =  CioH,6:N.OH  (5.  506,  Z.  17  v.  0.)  Darst:  Rimini,  O.  26  II,  504; 
C.  18971,  416;  Wällach,  A.  315,  278  Anm.  —  Schmelzp.:  165"  (R.).  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Gemisch  zweier  (a-  und  ß-)  Fencholennitrile 
(Spl.  Bd.  I,  S.  811),  in  dem  die  a-Modification  überwiegt  (Cockburn,  Soc.  75,  501;  Wal- 
lach, V.  Westphälen,  A.  315,  278).  Salpetrige  Säure  erzeugt  die  Pernitrosoverbindung 
CioHia02N2  (S.  377)  und  Fenchoniminnitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  78). 

*^-Isofenchonoxim  CioHjyON  {S.  506)  ist  als  Oxydihydrofeneholensäurelactam 
CH2 — CH CH.CH3 

CH3.C.CH3  erkannt   worden   (Mahla,  B.   34,    3782).      B.      Aus    Oxydihydro- 

CH2-CH.NH.CO 

fencholenamid  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  (M.,  B.  34,  3782).  —  Schmelz- 
punkt:  136 — 137".     Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

a-  und  j^-Chlorfenehenhydroehlorid  CioHieCla-  B.  Durch  Einwirkung  von  200  g 
PCI5  auf  50  g  Fenchon  bei  35—40"  entstehen  zwei  Isomere.  Die  «-Verbindung  wandelt 
sich  leichter,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Anilin,  in  Chlorfenchen  (S.  395)  um;  die  j?- Ver- 
bindung ist  gegen  Anilin  beständig  und  geht  nur  langsam  durch  Einwirkung  von  Zink- 
staub und  Eisessig  in  dasselbe  Chlorfenchen  über  (Gaudner,  Cockburn,  Soc.  73,  704). 

„Chlorfenchenphosphonsäure"  doHigOaClP  =  C,oHi4ClPO(OH)2.  B.  Entsteht 
neben  Chlorfenchen  (S.  395)  aus  Fenchon  (50  g)  und  PCI5  (200  g)  durch  sechswöchentliche 
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Digestion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  darauffolgende  Zersetzung  mit  Wasser  (Aus- 
beute: 7  g)  (G.,  C,  Soc.  71,  1156).  —  Farblose  Tafeln.  Schmelzp.:  196«.  [ofio:  7"  56'  in 
alkoholischer  Lösung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
Zweibasische  Säure.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Lösung  des  Natriumsalzes 
entsteht  Chlorbromfenchen  (S.  395)  (G.,  C,  Soe.  73,  707).  —  Pb.CioHiiOgClP.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Mineralsäuren.     Wird  beim  Neutralisiren  unverändert  gefällt. 

CH2 — CH CH.CH3 

.      B.      Bei    20-stdg.    Erhitzen 


Bromfenehon   CjoHijOBr  = 


C(CHa), 

CH2— CBr CO 

von  10  g  Fenchon  mit  20  g  Brom  im  Rohre  auf  dem  Wasserbade  (Czeeny,  B.  33,  2291). 
—  Campherähnlich  riechendes  Oel.  Kpigi  131—134"  (im  Wasserstofistrome).  Sehr  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  D^^.  1^348.  m,:  1,51013.  Dreht  im  lOcm-Rohre  +11,6".  Bei 
6 — 7-stdg.  Kochen  mit  Zink  -j-  Eisessig  wird  Fenchon  regenerirt.  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  a-Fencholensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  214). 

Ein  mit  vorstehender  Verbindung  möglicherweise  identisches  Bromfenehon  erhielt 
Balbiano  {O.  30 II,  385).  B.  Man  erhitzt  50  ccm  Fenchon  im  Oelbade  auf  140—150", 
fügt  tropfenweise  19,5  ccm  Brom  in  ca.  2  Stunden  hinzu,  fractionirt  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf,  extrahirt  den  Theil  des  Destillats,  welcher  schwerer  als  Wasser  ist, 
mit  Aether  und  fractionirt  nach  Verdampfen  des  Aethers  unter  vermindertem  Druck.  — 
Gelbliches  Oel  von  terpenartigem  Geruch.  Kpa:  107".  Kpi^:  120".  Unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  unzersetzt  destillirbar.  D^^jg:  1,328.  [o(]d:  —6,8"  in  absolutem  Alkohol 
(c  =  13,968).  Giebt  bei  der  Reduction  Fenchon,  bei  der  Oxydation  keine  Dimethylmalon- 
säure  (Gegensatz  zum  Fenchon). 

Pernitrosoverbindung  aus  Fenchonoxim  CioHigOaNa.  Ä  5  g  Fenchonoxim  (S.  376), 
in  20  ccm  reiner  Salzsäure  und  100  ccm  Wasser  gelöst,  werden  mit  einer  conc.  Lösung 
von  5g  Natriumnitrit  versetzt  (Rimini,  C.  18971,  416).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.: 
66 — 67".  Zersetzt  sich  unter  Feuererscheinung  und  Entweichen  von  rothen  Dämpfen  beim 
Erwärmen.  Liefert  mit  conc.  alkoholischem  Alkali  in  der  Wärme  Fenchon,  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  der  Kälte  die  Isopernitrosoverbindung  CioHigOaNj  (s.  u.),  mit 
conc.  Schwefelsäure  Isocampher  (S.  372),  mit  Hydroxylamin  Fenchonoxim. 

Isopernitrosoverbindung  CjoHtsOjNa.  B.  Durch  Einwirkung  von  kaltem  alko- 
holischen Ammoniak  auf  die  Pernitrosoverbindung  (s.o.)  (R,,  C.  18971,  416).  Bei  der 
Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  der  Pernitrosoverbindung  mit  der  theoretischen 
Menge  von  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  in  der  Kälte  (R.,  B.  A.  L.  [5]  9  I, 
212).  —  Triklin.  Schmelzp.:  88".  Liefert  mit  conc.  Schwefelsäure  Isocampher  (S.  372) 
(R.,  C.  1897  I,  416). 

Witrofenehon  CioHibOsN  =  CioHi502(N02).  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Oxy- 
dation von  Fenchon  mit  Salpetersäure  (Gahdner,  Cockburn,  Soc.  73,  712).  —  Kp,.: 
146—151". 

Oxyfenehon  CioHigOg.  B.  Aus  der  gepaarten  Glykuronsäure,  welche  im  Thier- 
körper  nach  Darreichung  von  Fenchon  entsteht,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (RiMiNi,  R.  A.  L.  [5]  101,  247).  —  Krystalle  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  89". 
Kpi^:  145—147".  Kp:  253—255".  Nicht  sauer.  Reagirt  nicht  mit  Phenylisocyanat  und 
entfärbt  nicht  Permanganat. 

Pinakon  (?)  aus  Fenelion  C20H34O2  (?).  B.  Neben  Fenchocarbonsäure  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  und  CO2  auf  Fenchon  (Wallach,  v.  Westphalen,  C.  1899  II, 
1052;  A.  315,  273).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122".  Spaltet  bei  der  Destil- 
lation im  Vacuum  Fenchon  ab  unter  Bildung  einer  durchsichtigen,  glasartigen,  nicht 
krystallisirenden  Masse. 

16)  *l-Fenchon  (S.  506).  B.  Neben  inactivem  Fenchon  aus  L-d-Fenchylalkohol  (S.  343) 
durch  HNO3  (BoucHAEDAT,  Lafont,  Cr.  126,  756).  —  Schmelzp.:  -[-8,5".  Kp:  193".  D": 
0,961—0,963.     [«Jd:  —64". 

*Oxini  C10H17ON  =  CioHj8:N.OH  (S.  506,  Z.  26  v.  u.).  Klinorhom bische  Krystalle 
aus  Aether.  Schmelzp.:  161  —  163".  [«Jd:  —52"  20'  in  3"/oiger  alkoholischer  Lösung 
(BoucHARDAT,  Lafont,  C.  v.  126,  756). 

17)  *Citral,  2,6-nimetfiyl-Oktadien(2,6)-al(8)  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3): 
CH.CHO  (S.  506—507).  [Die  im  Hptw.  Bd.  III,  aufgeführten  Namen  JRhodinal  [vgl.  über 
jetziges  Rhodinal  S.  350)  und  Likareal  sind  x-u  streichen.]  Zur  Geschichte  des  Citrals 
vgl.:  TiEMANN,  B.  31,  3278;  Barbier,  Bl.  [3]  23,  617.  —  V.     Im  deutschen  Rosenöl  (Wal- 
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BAUM,  Stephan,  B.  33,  2305).  Im  Sassafrasblätteröl  (Power,  Kleber,  G.  1897  II,  42).  Im 
Lemongrasöl  zu  73— 82''/o  (Tiemann,  B.  31,  2313;  32,  831).  Im  Limetteöl,  Mandarinenöl, 
Backhausiaöl ,  im  Oel  von  Eucalyptus  Steigeriana,  im  japanischen  Pfefferöl,  Bayöl  und 
Melissenöl  (Bebtram;  vgl.  Tiemann,  B.  32,  830).  Im  Cedroöl  (Bdrgess,  C.  190111,  1226; 
19021,  72n).  —  B.  Durch  Destillation  von  geraniumsaurem  Calcium  (vgl.  Spl.  Bd.  I, 
S.  214)  mit  Calciumformiat  [letzte  Phase  einer  über  das  Methylheptenon  (Spl.  Bd.  T,  S.  518) 
führenden  Synthese]  (T.,  B.  31,  827).  Ueber  die  Bildung  des  Citrals  durch  Oxydation 
von  Linalool  (S.  342,  346)  vgl.:  T.,  B.  31,  3283.  —  Darst.  Aus  Lemongrasöl  (vgl.  u.),. 
siehe:  T.,  B.  31,  2317.  Isolirung  aus  ätherischen  Oelen  und  Reinigung  des  rohen  Citrals 
mittels  der  Natriumbisulfitverbindungen  vgl.  ferner:  T.,  B.  31,  820,  3318.  Trennung  von 
Citronellal  (S.  341)  und  Methylheptenon  vermittelst  der  Natriumdisulfitverbindungen:  T., 
B.  32,  812;  vgl.  Flatau,  Labbe,  BL  [3]  19,  1012:  21,  1020. 

Kpi^:  110-112«  (T.,  B.  31,  2317).  Kpa«:  117—120«.  D««:  0,889.  Ud^«:  1,4884  (T., 
B.  31,  8312,  3320).  Kpi^:  111  —  112«.  Kp^go:  225  —  227«.  D««:  0,8868.  no**':  1,48752. 
Optisch  inactiv  (Stiehl,  J,  pr.  [2]  58,  81).  Citral  ist  in  flüssiger  Luft  löslich  (Erdmann, 
J.  pr.  [2]  61,  227).  Wird  beim  Kochen  mit  einem  wässerigen  Alkali  in  Acetaldehyd  und 
Methylheptenon  gespalten  (Verley,  BL  [3]  17,  175;  T.,  B.  32,  107).  Geht  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilauge  in  Polycitral  (S.  379)  über  (L.,  BL  [3]  21,  407).  Bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  entsteht  Cymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  20).  Durch  Alkalien  und  Säuren 
lässt  sich  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  im  Citral  und  Verwandelung  in 
einen  isomeren  Aldehyd  nicht  bewirken  (T.,  B.  32,  107).  Durch  Einwirkung  von  H2SO4 
in  Gegenwart  von  Essigester  entsteht  Methylisopropylidencyclohexenol  (Spl.  Bd.  I,  S.  88). 
Beim  Reduciren  mit  Zink  in  Eisessigalkohol  entsteht  Tetramethylhexadekatetrendiol  (Spl. 
Bd.  I,  S.  97)  (V.,  BL  [3]  21,  408,  413).  Liefert  bei  der  Einwirkung  der  äquimolekularen 
Menge  Jodessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von  Zinkpulver  und  darauffolgendem  Zer- 
setzen des  Reactionsproductes  mit  20«/(,iger  Schwefelsäure  in  geringer  Ausbeute  Citry- 
lidenessigsäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  218)  und  ein  Lacton  C14H20O3  (T^tby,  BL  [3] 
27,  601), 

Ueber  den  Nachweis  durch  Ueberführung  in  Citral -j?-Naphtocinchoninsäure  (vgl. 
Hptw,  Bd.  IV,  S.  460)  (Döbner)  vgl.:  T,,  B.  31,  3324.  Quantitative  Bestimmung 
durch  Ueberführung  in  Citralidencyanessigsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  682)  oder  mittels  der 
Bisulfitverbindungen  (vgl.  unten)  s.:  T.,  B.  31,  3324. 

Das  gewöhnliche  Citral  ist  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Modificationen 
(Citral  a  und  Citral  b)  (T.,  Kerschbaüm,  B.  33,  877;  vgl.  Barbier,  Bouveaült,  ö.  r. 
121,  1159).  Es  lässt  sich  durch  kurzes  Schütteln  mit  alkalischer  Cyanessigsäurelösung 
(Spl.  Bd.  I,  S.  677)  zerlegen:  Citral  a  verbindet  sich  schnell  mit  der  Säure,  Citral  b  weniger 
schnell  (T.,  K.,  B.  33,  880). 

Citral  a.  Darst.  1  kg  normale  Citraldisulfitverbindung  (s.  u.)  wird  in  3  L.  Wasser  ver- 
teilt, mit  1  L.  Aether  überschichtet,  mit  500  g  wasserfreier  Soda  versetzt  und  mehrere  Male 
während  1  Stunde  geschüttelt;  in  den  Aether  gehen  300  g  Citral  a  (T.,  B.  32,  117).  — 
Kpao:  118—119«.  D^«:  0,8898.  ud:  1,4891.  Bei  der  Einwirkung  von  Semicarbazidchlor- 
hydrat  -|-  Eisessig  und  von  Semicarbazidchlorhydrat  +  Natriumacetat  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht  nur  die  bei  164«  schmelzende  Modification  des  Citralsemicarbazons  (S.  379). 
Bei  der  Oxydation  und  Condensation  verhält  sich  Citral  a  wie  reines,  gewöhnliches  Citral. 
Geht  bei  Einwirkung  von  Alkalien  in  das  Citral  b  (s.  u.)  über  (Bou.,  BL  [3]  21,  423).  Nach 
Verfütterung  von  Citral  a  tritt  im  Harn  eine  zweibasische  Säure  C10H14O4  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1026)  auf,  während  diese  Säure  aus  Citral  b  nicht  gebildet  wird  (Hildebrandt,  A.  Pth. 
45,  128;  vgl.  auch  A.  Pth.  46,  261). 

Citral  b.  V.  Im  Lemongrasöl  und  Verbenaöl  (T.,  K.,  B.  33,  878).  —  Darst  Zu 
den  bei  Abscheidung  von  Citral  a  (s.  0.)  verbleibenden  wässerigen  Laugen  setzt  man 
NaOH  hinzu  und  äthert  aus;  das  dann  erhaltene  Product  behandelt  man  nochmals  mit 
Disulfit,  um  das  in  dem  erhaltenen  Oel  noch  enthaltene  Citral  a  abzuscheiden.  Das  nach 
mehrmaliger  methodischer  Wiederholung  dieser  Operationen  entstehende  Citral  b  enthält 
immer  noch  30  — 50«/«  Citral  a  (T.,  B.  32,  119).  —  Kp,2:  102—104«.  Di^:  0,888. 
ud:  1,49001  (T.,  K.).  Kpao:  117—118«.  D^«:  0,8888.  nc"**:  1,4895.  Giebt  bei  Einwirkung 
von  Semicarbazid  bis  zu  70«/o  der  bei  171«  schmelzenden  Modification  des  Citralsemi- 
carbazons (S.  379).  Bei  der  Oxydation  und  Condensation  verhält  sich  Citral  b  wie  ge- 
wöhnliches Citral.  Geht  bei  Einwirkung  von  Säuren  in  Citral  a  (s.  0.)  über  (Bou.,  BL 
[8]  21,  423). 

Normale  Citralnatriumdisulfitverbindung  CioHij04SNa  =  C9HivCH(0H).S03Na. 
Darst.  100  g  Citral  werden  mit  einer  Lösung  von  100  Thln.  kryst.  Natriumsulfit  Na^SOs 
-f-  7H2O,  200  Thln.  H2O  und  25  Thln.  Eisessig  geschüttelt,  die  Krystalle  abgepresst  und 
mit  Aether,  welcher  mit  etwas  Alkohol  versetzt  ist,  gewaschen  (T.,  B.  31,  3311).  —  Das 
Salz  wird  bereits  beim  Versuch,  es  in  warmem  Wasser  aufzulösen,  zersetzt,  lässt  sich  aber 
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aus  Methylalkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Eisessig  unverändert  umkrystallisiren.  Das 
Citral  lässt  sich  dar.ius  nicht  quantitativ  (Verlust  10  — 15"/o)  abscheiden. 

Citralhydromonosulfonsaures  Natrium  CioHi704SNa  =  C9H,8(S03Na).COH. 
Darst.    Das  labile  citraldihydrodisulfonsaure  Natrium  (s.u.)  wird  mit  Citral  geschüttelt  (T., 

B.  31,  3322).  —  Ist  leichter  löslich  in  Methylalkohol  als  die  dihydrodisulfonsauren  Natrium- 
salze.    Wird  bei  Zusatz  von  NaOH  sofort  unter  Abspaltung  von  Citral  zersetzt. 

Labiles  Dihydrodisulfonsäurederivat  des  Citrals  CioHigOySjNaa?  =  CgH,, 
(S08Na)2.COH?  Darst.  Eine  durch  wenig  Phenolphtalein  rothgefärbte  Lösung  von  350  g 
Natriumsulfit  Na^SOg  -\-  7H2O  in  1  L.  Wasser  wird  mit  100  g  Citral  geschüttelt,  indem 
man  allmählich  titrirte  207oig6  Schwefelsäure  in  dem  Maasse  zusetzt,  dass  die  Lösung 
immer  heHroth  bleibt  (T.,  B.  31,  3315;  vgl.  Stiehl,  J.  pr.  [2]  58,  78;  59,  498).  —  Kry- 
stalle  (aus  Methylalkohol).  Reagirt  mit  Semicarbazid.  Alkalien  regeneriren  fast  quan- 
titativ das  Citral.  Durch  längere  Einwirkung  von  Säuren  entsteht  das  stabile  Dihydro- 
disulfonsäurederivat (s.  u.). 

Stabiles  Dihydrodisulfonsäurederivat  des  Citrals  CioHigO^SaNaa  =  C9H17 
(S03Na)2.COH.  Darst.  Die  normale  Disulfitverbindung  (S.  378)  wird  in  Wasser  vertheilt 
und  bis  zur  Lösung  mit  Wasseidampf  destillirt,  oder  sie  wird  mit  Chloroform  am  ßück- 
flusskühler  gekocht  (T.,  B.  31,  3313).  —  Ist  durch  Alkalihydrat  weder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  noch  bei  100"  zu  zerlegen.     Reagirt  mit  Phenylhydrazin. 

*Citralseinicarbazone  CnHigONg  =  C,oH,6:N.NH.CO.NH2  {S.  507).  Vgl.  über  die 
Citralsemicarbazone:  Barbier,  Boüveaült,  C.  r.  121,  1159;  Tiemann,  B.  31,  3330;  Bou., 
Bl.  [3]  21,  419;  T.,  Kerschbaum,  B.  33,  881.  Die  Modification  vom  Schmelzp.:  164" 
(Semicarbazon  des  Citrals  a)  entsteht  direkt  zu  60— 70"  der  theorethischen  Ausbeute, 
wenn  5  Thle.  gewöhnliches  Citral  in  30  Thln.  Eisessig  gelöst  und  mit  der  Lösung  von 
4  Thln.  Semicarbazidchlorhydrat  in  wenig  Wasser  versetzt  werden.  In  der  Mutterlauge 
befindet  sich  die  zweite,  in  Blättcheu  vom  Schmelzp.:  171"  krystallisirende  Modification 
(vom  Semicarbazon  des  Citrals  b).  Ein  Gemenge  der  beiden  Producte  schmilzt  bei 
135".  Aus  den  Semicarbazonen  lässt  sich  das  Citral  durch  Versetzen  mit  saurem  Kalium- 
sulfat oder  Schwefelsäure  und  Destillation  im  Dampfstrome  regeneriren.  Hierbei  werden 
70 — 80 "/o  des  Citrals  in  Cymol  verwandelt;  aus  dem  Semicarbazon  des  Citrals  b  erhält 
man  bei  der  Spaltung  ein 'Gemenge  von  Citral  a  und  Citral  b. 

Semicarbazon  des  labilen  eitraldihydrodisulfonsauren  Natriums  (vgl.  oben) 
CiiH^iO.NsS^Naa  =  C9H„(S08Na)2.CH:N.NH.CO.NH2.  Weisses  Pulver.  Spaltet  beim 
Eindampfen,  wenn  die  Lösung  alkalisch  ist,  leicht  Natriumsulfit  ab  (Tiemann,  B.  31,  3318). 

Citralsemioxamazon.  B.  Aus  Citral  und  Semioxamazid  (Kerp,  Unqer,  B.  30,  590). 
—  Undeutlich  kry stall inische,  weisse  Masse  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  190 — 191".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Oxim  des  Citrals  b  CioH^ON  =  CioHigrN.OH.  Kpn:  136—138"  (Tiemann,  Kersch- 
baum, B.  33,  881). 

Polycitral  (CioHieO)^.  B.  Durch  Einwirkung  von  l"/oiger  alkoholischer  Kalilauge 
auf  Citral  (Labb^,  Bl.  [3]  21,  407).  —  Weisses,  geruchloses  Pulver.  Schmelzp.:  81  —  82". 
Leicht  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

17a)  Cyclocitrale.  Ein  Gemisch  zweier  structurisomerer  Cyclocitrale  entsteht,  wenn 
man  Citral  (S.  377 — 378)  mit  Cyanessigsäure  condensirt  und  die  entstehende  Citralidencyan- 
essigsäure  (a  oder  b)  in  ihr  cyclisches  Isomeres  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure verwandelt;  letzteres  spaltet  man  durch  Alkalihydrat,  eventuell  unter  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels  (Strebel,  D.R.P.  108335;  G.  19001,  1177;  Tiemann,  B.  33,  3719).  Man 
condensirt  Citral  mit  Anilin  (oder  anderen  primären  Aminen),  behandelt  das  Conden- 
sationsproduct  mit  conc.  Schwefelsäure,  giesst  auf  Eis,  verdünnt  mit  Wasser  und  destillirt 
mit  Wasserdampf  (Haarmann,  Reimer,  D.R.P.  123  747;  C.  1901 II,  716).  —  Leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit.  Siedet  bei  15  mm  zwischen  80"  und  100".  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung.    Giebt  mit  Aceton  durch  alkalische  Agentien  Jonon  (H.,  R.,  D.R.P.  116  637'; 

C.  1901 1,  148).     Ist  weniger  giftig  als  Citral  (Hildebrandt,  ä.  Pth.  4.6,  266). 

,   CH2.C(CH8)2.CH.CH0 

a-Cyclocitral    •  •  ist  nicht  rein  isolirt. 

CH2 — CH — C.CH3 

CH2.C(CH3)2.C.CH0 
/^-Cyclocitral    •  ••  scheidet    man    als    Semicarbazon    ab,    welches 

CH2 CH2 C.CHg 

dann  durch  Phtalsäureanhydrid  zerlegt  wird  (T.,  B.  33,  3721).  —  Oel.  Kpio:  88—91" 
(uncorr.).  Kpig:  95—100"  (uncorr.).  D»^:  0,959.  hd^^:  1,49715.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  (9-Cyclogeraniumsäure  und  Geronsäure. 
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Additionsproduct  von  Semiearbazid  und  /?- Cyclo eitral  C11H21O2N3.  Nadeln 
aus  Essigester  -j-  Benzol.     Zersetzungspunkt:  ca.  250"  (Tiemann,  B.  33,  3722). 

Semicarbazon  des  (^-Cyclocitrals  CnHjgONg  =  CiaHigtN.NH.CO.NHa.  Prismen 
mit  1  Mol.  CH4O  aus  Methylalkohol-,  Schmelzp.:  165 — 166".  Blättchen  aus  Essigester; 
Schmelzp.:  166—167"  (T.,  B.  33,  3721).  Lässt  sich  mit  Säuren  quantitativ  spalten 
(Schmidt,  B.  34,  2451). 

17  b)  Aldehyd  C^qH^^O  aus  Myrcenol,  2,6-Ditnethyl-Oktadien(2,5)'al(S) 

(CH3)2C:CH.CH2.CH:C(CH8).CH2.CHO.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Myrcenol  (S.  349) 
mit  Chromschwefelsäuregemisch  (Barbier,  C.  r.  132,  1048).  —  Kpn,:  110". 

Semicarbazon  C11H19ON3  =  CioHigiN.NH.CO.NH,.  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
195—196"  (Barbier,  Cr.  132,  1048). 

Oxim  CioHijON  =  CioHigrN.OH.     Kpjo:  148—150"  (Barbier,  G.  r.  132,  1048). 

18a)  lAmonenol,  l-Methyl-4:-Methoäthenyl-Cyclohexen(l)-ol(6) 

CHa.C<g^^^^^-^^^>CH.C(:CH2).CH3.  B.  Entsteht  iu  geringer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  Stickstoffperoxyd  auf  Limonen  (S.  393)  (Genvresse,  G.  r.  132,  414).  —  An- 
genehm riechende  Flüssigkeit.  Kpig.  135".  Di«:  0,9669.  [«>":  -t-19"21'.  nD*«:  1,497. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Limonenon  (S.  86).  —  Derivate  des 
Limonenols  sind  vielleicht  die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  504,  Z.  7 — 10  u.  13 — 20  v.  0.  mif geführten 
Garveolverbindungen. 

18  b)  Lippial.  V.  In  dem  ätherischen  Oele  von  Lippia  citriodora  (enthält  etwa 
70 "/o  Lippial)  (Barbier,  Bl.  jS]  21,  635;  Durand,  Hüguenin  &  Co.,  D.R.P.  118288; 
C.  19011,  711;  vgl.  dagegen  Kerschbaum,  B.  33,  885).  —  Kp,o:  106—108".  Wird  durch 
Combination  mit  NaHSOg  und  Wiederabscheidung  in  Citral  (S.  377 — 378)  übergeführt. 

Oxim  CioHijON  =  C,oHi8:N(OH).  Kpjo:  119—120"  (Barbier,  Bl.  [3]  21,  635;  Durand, 
Hüguenin  &  Co.,  D.R.P.  118  288;  C.  19011,  711).  Beim  Einleiten  von  gasförmiger  Salz- 
säure in  die  ätherische  Lösung  entsteht  Citraloxim  (Hptw.  Bd.  III,  S.  507).  Mit  Essig- 
säureanhydrid entstehen  nur  geringe  Mengen  Nitril. 

18  c)  Menthenone  s.  Terpenone,  Hptw.  Bd.  III,  S.  511  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  385;  siehe 
ferner  Spl.  Bd.  III,  S.  373  Nr.  9,  S.  374  Nr.  11,  S.  375  Nr.  12,  S.  383  Nr.  23,  S.  384 
Nr.  23  a  und  23  b. 

19a)  Pinenol.  B.  In  Pinen  (S.  391)  oder  Terpentinöl,  welches  durch  eine  Kälte- 
mischung abgekühlt  ist,  wird  Stickstoffdioxyd  geleitet  ((^tenvresse ,  G.  r.  130,  918;  Ä.  eh. 
[7]  20,  394).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  Kpag:  143".  KP740:  225".  D":  0,9952.  uv.  1,497. 
[«Jd:  — 14,66".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Addirt  1  Mol. 
Brom.  Zersetzt  sich  bei  Einwirkung  von  PaOg  in  HgO  und  Cymol.  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  entsteht  Piuenon  C10H14O  (S.  86). 

Pinenylaeetat  Ci2H,802  =  CjoHig.O.CO.CHg.  Lavendelölartig  riechendes  Oel.  Kp4o: 
150"  (Genvresse,  C.  r.  130,  918;  Ä.  eh.  [7]  20,  401). 

19  b)  Phwcaniphon.  B.  Eine  Lösung  von  5  g  Nitrosopinen  (S.  393)  in  40  ccm  Eis- 
essig wird  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  und  dann  mit  viel  Zinkstaub  versetzt 
und  nach  Verlauf  der  ersten  Reaction  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Wallach, 
C.  1898  I,  574;  Ä.  300,  287).  —  Terpentinartig  riechendes  Oel.  Kp:  211—213".  D:  0,959. 
ud^*:  1,47274.  Giebt  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  Pinocampheol.  Addirt 
weder  Halogen  noch  Halogenwasserstoff.  Entfärbt  nicht  KMnO^  in  der  Kälte.  —  Das 
Semicarbazon  -schmilzt  bei  199  —  200"  (W.,   C.  18981,  574). 

Pinocamphonoxim  CioH„ON  =  CioHigrN.OH.  Schmelzp.:  86-87"  (W.,  G.  18981, 
574).  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol  Pinocamphylamin,  durch  Ein- 
wirkung von  P2O5  Pinocamphonitril  C10H15N  (Wallach,  ä.  313,  367). 

, 0 

20)  *Pinol  CH3.C<^JJ-^g2->CH.C(CHs)2  (Ä  507—508).    Zur  Constitution  vgl.  auch: 

Kanonnikow,  M.  33,  101;  G.  19011,  1190.  —  Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Gh. 
27,  537. 

Optisch  actives  Pinol  entsteht  aus  activem  eis  Pinolglykol-2-Chlorhydrin  (S.  392) 
durch  Zinkstaub  (Wagner,  Slawinski,  B.  32,  2071).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehmem  Geruch.     Kp^gj:  183—184".     KP22:  77".  —  Dem  gewöhnlichen  inact.  PinoL 
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ganz  ähnlich.  Liefert  mit  KMn04  das  d-trans-Pinolglykol  (S.  382),  mit  Brom  unter  Race- 
misirung  das  inactive  Pinoldibromid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  507). 

Iso-Pinoldibromid  CioH,gOBr2.  B.  Aus  Pinoltribromid  (s.  u.)  durch  Einwirkung 
von  Silberacetat  in  Essigäther  oder  durch  Erwärmen  mit  Chinolin  in  Benzol  (Wallach, 
A.  306,  270).  —  Durchsichtige  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  94^  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Giebt  mit  Brom  ein  Tetrabromid  Ci6HisOBr4  (s.  u.),  mit  HBr  gewöhnliches 
Pinoltribromid,  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  inact.  Carvon,  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  in  Eisessig  Piuolon  (S.  382). 

*  Pinoltribromid,  Pinolbromhydrobromid  CioH^OBra  {S.  508,  Z.  4  v.  o.).  Giebt 
mit  Silberacetat  in  Eisessig  den  Ester  CioHi^OBralC^HaOa)  (s.  u.)  (W.,  Ä.  306,  269),  mit 
Silberacetat  in  Essigester  aber  Iso-Pinoldibromid  (s.  o.).  Durch  längeres  Erwärmen  mit 
107oiger  Kalilauge  entsteht  inact.  Carvon,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure Pinolon  (S.  382). 

Verbindung  düH^oOgBr^  =  CioH^OBra.O.CO.CHa.  B.  Bei  Einwirkung  von  Silber- 
acetat auf  Pinoltribromid  (s.  o.)  in  Eisessiglösung  (W.,  Ä.  306,  269).  —  Schmelzp.: 
118—120». 

Pinoltetrabromid  CioHigOBr^.  B.  Aus  Iso-Pinoldibromid  (s.  o.)  und  Brom  (W., 
Ä.  306,  272).  —  Harte  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  132 o. 

Das  im  Ilptw.  Bd.  III,  S.  508,  Z.  10  v.  o.  aufgeführte  *Pinolnitrosoehlorid  ist  der 
kryoskopischen  Bestimmung  xufolge  Pinolbisnitrosoehlorid  C^oHgaO^NjClg.  Schmelzp.: 
116 — 120"  (bei  raschem  Erhitzen)  (Wallach,  J..  306,  278).  Löst  sich  bei  niederer  Temperatur 
farblos,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  blauer  Farbe.  Durch  Einwirkung  von  HCl  in 
Essigester  —  theilweise  auch  beim  Aufbewahren  —  entsteht  Pinolisonitrosochlorid  (s.  u.). 

Pinolisonitrosoehlorid  CjoHigO.NOCl.  B.  Beim  Aufbewahren  von  Pinolbisnitroso- 
ehlorid  (s.  o.)  oder  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Lösung  desselben  in  Essigäther  (W., 

A.  306,  280).  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  131".  Zersetzt  sich  bei  150".  Mit  Basen 
entstehen  dieselben  Nitrolamine  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  508)  wie  aus  Pinolbisnitrosoehlorid, 

Verbindung  (Pinolisonitrosomethylat)    CnH.gOgN  =  CioHi50(:N.OH)(O.CH8). 

B.  Beim  Erwärmen  von  Pinolisonitrosochlorid  (s.  o.)  oder  Pinolbisnitrosoehlorid  (s.  o.) 
mit  Methylalkohol  (W.,  A.  306,  281).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  138». 

Verbindung  (Pinolisonitrosoäthylat)  C12H21O3N  =  C,oHibO(:N.OH)(O.C2H5). 
Schmelzp.:  100°  (W.,  A.  306,  282). 

S.  508,  Z.  15  V.  0.  statt:  „B.  253''  lies:  „A.  253''. 

21)  *Pinolhydrat,  Sohrerol,  p-Menthen(l)-diol(6,8),  l-Methyl-4-Metho- 

ätfiylol(4^)-Cyclohexen(l)-ol(6)Cioil,^0^[G,oB,^0  +  B^O]  =  CH,,.C<g^^^^^-Q^^>CH. 

C(0H)(CH3)2  {S.  508—509).     Zur  Geschichte  des  Sobrerols  siehe:  Ginsberg,  M.  29,  260; 

C.  1897  II,  419.  —  F.  Stets  in  altem  Terpentin  (französischem)  (G.,  M.  29,  260;  C.  1897  II, 
419).  —  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  cis-l,2-Dichlormenthandiol(6,8) 
(Wagneb,  Slawinski,  B.  32,  2076).  —  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
105 — 115"  ein  Diacetylderivat  (s.  u.),  während  Dehydratationsproducte  nicht  nachzuweisen 
sind  (G.,  ^.  29,  249;  G.  1897  II,  417).  Mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  eine  himbeer- 
rothe  Färbung  (G.). 

*Diaeetat  C14H22O4  =  CioHi8(0 . CO . CH3)2  (S.  508).  Kpi^:  159—161,5«  (Ginsberg, 
^.  29,  249;  0.  1897 II,  417). 

*Pinolglykole    CioHi^Os  =  CH3.C(OH)<^g(^^^J]['>^H.C(CH3)2  (S.  508-509). 

I 0^ ' 


Die  von  Wallach  {A.  291,  311,  355)  aus  Pinoldibromid  oder  aus  Pinolglykoläther  dar- 
gestellte Verbindung  {S.  508,  Z.  4 — 1  v.  u.)  ist  verschieden  von  der  von  Wagner  {M.  26, 
828)  aus  Pinol  dargestellten  {S.  508,  Z.  1  v.  u.  bis  S.  509,  Z.  1  v.  0.)  Verbindung;  erstere 
wird  als  eis-,  letztere  als  Irans- Modi fication  bezeichnet  {vgl.  auch  Oinsberg,  3C.  29,  267; 
C.  1897 II,  420). 

a)  Pinolglykol  von  Wallach:  cis-Modification  des  Pinolglykols.  Auf 
diese  Verbindung  bexw.  ihre  Derivate  beziehen  sieh  die  Angaben  des  Hptw.  Bd.  III,  S.  508, 
Z.  4  V.  u.  bis  S.  509,  Z.  18  v.  0.,  mit  Ausnahme  der  Angaben  von  Wagner,  S.  508,  Z.  1  v.  u. 
bis  S.  509,  Z.  1  V.  0.,  sowie  S.  509,  Z.  12—13  v.  0.;  letztere  Angaben  vgl.  sub  trans-Pinol- 
glykol  unter  b  (S.  382).  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat  auf 
Pinoldibromid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  507)  in  einer  Lösung  von  Eisessig  (Slawinski,  M.  30, 
195;  C.  1898 II,  543).  —  Schmelzp.:  123—124».  Kpij:  158—159».  Schwer  löslich  in 
Ligroin  (Wagner,  Sl.,  B.  32,  20).  Oxydation  mit  KMn04  giebt  Terpenylsäure  und 
Essigsäure.     Mit  2»/oiger  Salzsäure  erhitzt,   dehydratisirt  es  sich  unter  Bildung  ungesät- 
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tigter  Producte.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  nur  Diacetat  (s.  u.) 
(Ginsberg,  ^.  29,  249;  G.  1897  II,  418). 

*Diacetat  C14H22O5  =  CioHißOCO.CO.CHaJü  (S.  509,  Z.  11—12  v.  0.).  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  CHj.CÖj.Ag  auf  Pinoldibromid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  507)  in  einer  Lösung 
von  Eisessig  (Sl.,  M.  30,  195;  G.  1898  II,  543).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  97«.  Kpg.j:  151° 
bis  1520  (W.,  Sl.,  B.  32,  20).     Giebt  beim  Verseifen  das  Glykol  von  Wallach  (s.' 0.). 

*Pinolglykoläther,     cis-Pinoloxyd     CioHieO^  =    CHsC<Q^'Q^^>GB..GiCI{B\ 

L_l_o 1 

(5.  509,  Z.  15  V.  0.).  B.  Ana  cis-l,2-Dichlormenthandiol(6,8)  durch  Einwirkung  von  Kali 
(W.,  Sl.,  B.  32,  2075).  Durch  folgeweise  Einwirkung  von  HCIO  und  von  Alkali  auf 
französisches  Terpentinöl  (W.,  Sl.,  B.  32,  2065).  Durch  Einwirkung  von  KOH  bei  Zimmer- 
temperatur auf  das  Chlorhydrin  aus  Pinol  (vgl.  unten)  (G.,  ^.  30,  681 ;  G.  1899  I,  50). 
—  Kpie:  92-93"  (W.,  Sl.). 

b)  Pinolglykol  von  Wagner,  trans  -  Modification  des  Pinolglykols. 
a)  Inactives  trans-Pinolglykol.  B.  Aus  Pinol  (S.  380)  durch  KMnOi  {(W.,  ^.  26, 
328\\  W.,  Sl.,  B.  32,  2067).  Neben  anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  von  unter- 
chloriger  Säure  auf  Pinen  (W.,  G.,  B.  29,  887).  —  Krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  vom 
Schmelzp.:  126 — 127"  und  in  monoklinen  Tafeln  vom  Schmelzp.:  128 — 129"  (Morosewitsch, 
Wulff).  Sublimirbar.  Kp^gQ:  281  — 282».  Kpia:  157—158".  Oxydation  mit  KMnO*  in 
5"/oiger  Lösung  (4  Atome  Sauerstoff  auf  1  Molekül)  giebt  Terpenylsäure  und  Essigsäure 
und  wenig  Terebinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  isocyansaurem  Phenyl  in  geschlossener 
Röhre  erhält  man  ein  Gemisch  vom  Mono-  und  Di-Carbanilsäurederivat  (Schmelzp  :  151" 
bis  154").  Mit  2  "/o  iger  Salzsäure  erhitzt,  dehydratisirt  es  sich  unter  Bildung  ungesättigter 
Producte  (Sl.,  m.  30,  195;  G.  1898  II,  543). 

Diacetat  C14H22O5  =  CioHi80(O.CO.OH3)2.  B.  Durch  Erhitzen  des  Glykols  (s.  0.)  mit 
Essigsäureanhydrid  {(Wäoner,  }K.  26,  329;}  Sl.,  M.  30,  195;  G.  1898 II,  548;  W.,  Sl., 
Ä  32,  2067).  —  Erstarrt  sehr  schwer.  Schmelzp.:  37  — 38".  Kpi^:  165— 167".  Kpio.j: 
154 — 155".  D^"2o=  1,1360.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Giebt  bei  der  Verseifung  dasselbe 
Glykol,  aus  dem  es  hergestellt  wurde. 

ß)  Actives  (d-) trans-Pinolglykol.  B.  Aus  activem  Pinol  (S.  380)  durch  Per- 
mangauat  in  der  Kälte  (W.,  Sl.,  B.  32,  2072).  —  Schmelzp.:  73—74,5".  Sublimirbar 
und  im  Vacuum  destillirbar.  Die  alkoholische  Lösung  dreht  nach  rechts.  In  Aether  und 
Essigester  leicht  löslich.  Oxydation  führt  zur  Bildung  von  Essigsäure,  Terpenylsäure 
und  Terebinsäure. 

Chlorhydrin  des  Pinolglykols  CioHi^OgCl  =  CH3.CCl<^g^^g22>CH.C(CH3)2 

I 0-* ' 

{Stellungsisomeres  s.  S.  392).  B.  Durch  Addition  von  ClOH  an  Pinol  (S.  380)  (Ginsberg, 
3C.  30,  681;  G.  18991,  50).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  52—54".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Essigester,  schwer  in  Wasser,  löslich  in  Ligroin.  Liefert 
durch  Einwirkung  von  KOH  Pinolglykoläther  (s.  0),  durch  Oxydation  mit  CrOg  ein 
Keton  CioHi50jCl  (Schmelzp.:  74-75,5"). 

Noplnolglykol  CioHigOs  =  CH2(OH).C(OH)<^g2-^^2>CH.C(CH3)2  (?).    B.    Findet 

L^O ' 

sich    in    geringer    Menge    unter    den    Producten,    welche    aus    französischem   Terpentinöl 

durch  folgeweise  Einwirkung  von  HCIO  und  von  Alkali  entstehen  (Wagner,  Slawinski, 
B.  32,  2082).  —  Fächerartig  angeordnete  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  126  —  127", 
Couc.  Schwefelsäure  färbt  roth.  Durch  KMn04  entsteht  keine  Essigsäui'e,  sondern  ein 
saurer  Syrup,  der  erst  bei  weiterer  Behandlung  mit  HNO3  Terebinsäure  und  Terpenyl- 
säure liefert. 

21a)  Pinolon.  B.  Entsteht  neben  Pinolol  (S.  350)  bei  15—20  Minuten  langem  Kochen 
von  20  g  Pinoltribromid  (S.  381)  mit  80  ccm  Eisessig,  25  ccm  Wasser  und  15  g  Zinkstaub 
(Wallach,  A.  281,  155;  W.,  Stiehl,  B.  28,  2710).'  Durch  Reduction  von  Iso-Pinol- 
dibromid  (S.  381)  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (W.,  A.  306,  275).  —  Kp:  214—217".  D":  0,916. 
Ud:  1,46603  bei  20". 

Semicarbazon  CuHigONg  =  CioHi8:N.NH.CO.NH2.  Schmelzp.:  158"  (Wallaoh, 
Stiehl). 

Oxim  CioH„ON  =  CioHie:N.OH.  Flüssig.  Kpig:  150"  (Wallach,  Stiehl).  Liefert 
bei  der  Eeduction  eine  Base  CjoHigN. 
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23)    *Fulegon,     l-Methpl-4-Metfioäthylidencycloh€xanon(3),    p-Men- 

«ÄewC4;<9;-onC5>  (CH3)jC:C<^^-^g2-^CH.CH3  {S.  509-511).     B.    Aus  «-Isopulegon 

(S.  384)  durch  24-stdg.  Stehen  mit  Barytwasser  in  Alkohol  (Harries,  Röder,  B.  32,  3371; 
vgl.  TiEMANN,  Schmidt,  B.  30,  29).  —  Krjoskopisclies  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Ch.  27,  533. 
Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption:  Drude,  Ph.  Ch.  23,  310.  Bei  der  Reduction 
mit  Aluminiumamalgam  entsteht  Bispulegon  (s.  u.)  (H.,  R.).  Das  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  Eisessig  entstehende  ßromid  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von 
l-Methylcyclohexanon(3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  517)  und  m-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  428).  Durch 
Einwirkung  von  PCI5  entsteht  3-Chlormenthadien(2,[4:8])  (Spl.  Bd.  II,  S.  14)  (Klages, 
B.  32,  2564).  Liefert  bei  der  Einwirkung  der  äquimolekularen  Menge  Jodessigsäure- 
äthylester (Spl.  Bd.  I,  S.  179)  in  Gegenwart  von  Zinkpulver  und  darauffolgendem  Zer- 
setzen des  Reactionsproductes  mit  20*'/oiger  Schwefelsäure  Pulegolessigsäureäthylester 
(TiiTRY,  Bl.  [3]  27,  601).  Physiologische  Wirkung:  Martiüs,  C.  1899  II,  1031;  Linde- 
MÄNN,  Z.  B.  39,  1;  A.  Pth.  42,  361. 

S.  509,  Z.  10—8  V.  u.  sind  zu  sireichen. 

S.509,  Z.3  v.ic.  statt:  „C^^Hi^(N.OH)NO''  lies:  „C^^E^^(:N.OH)^'\ 

Q 

S.  510,  Z.  1  V.  0.    In  der  Kernformel  ist  unten  xueimal  statt :  •  xu  lesen: 

^  „CH,.C.CH," 

Hydrobrompulegon,  8-Brommenthanon(3)  CioH^OBr  = 

(CHs),,CBr.CH<^^-^22>CH.CH3.    B.    Aus  Pulegon  und  HBr  in  Petroläther  (Beckmanx, 

Pleissner,  ä.  262,  21).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  40,5".  Beständig  gegen  verdünnte 
kalte  Natronlauge  und  warme  Sodalösung.  Giebt  bei  längerem  Erhitzen  mit  Bleihydroxyd 
l-Methylcyclohexanon(3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  517),  bei  V2-stdg.  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung 
mit  basischem  Bleiacetat  a-Isopulegon  (S.  384)  (Harries,  Röder,  B.  32,  3368). 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  510,  Z.  13  v.  0.  aufgeführte  *Pvilegonamin  C10H19ON  ist 
S-Aminomenthon  CH3.CH<q22-^2>CH.C(NH2)(CH3)2  (Harries,  Röder,  B.  31,  1810). 
B.    Bei  Einwirkung  von  HJ  auf  8-Hydroxylaminomenthon  (s.  u.)  (H.,  R.,  B.  32,  3365). 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.510,  Z.  13  v.u.  aufgeführte  * Pulegonoximhydrat  C10H19O2N 

ist   S-Hydroxylaminomenthon    CH3.CH<^g2-^^>CH.C(NH.OH)(CH3)2     (Harries, 

Röder,  B.  31,  1809).  B.  {Nach  Beckmann  und  Pleissner  {A.  262,  6)};  Reinigung  des 
Rohproductes  durch  Abdestilliren  der  Verunreinigungen  mit  Wasserdampf  (H.,  R.,  B.  32, 
3364).  —  Schmelzp.:  157 — 158"  (unter  Zersetzung).  Bei  der  Oxydation  entsteht  8-Nitroso- 
menthon  (S.  349).  —  Oxalat  (CioHi902N)2.H2C204.  Prismatische  Nadeln  Schmelzp.: 
151  —  152"  (unter  Zersetzung). 

S.  510,  Z.  7  V.  u.  statt:  „ISprocentige"  lies:  „lOprocentige^^. 

Pulegonmalonsäuredimethylester    C,5H2405  =   GBs.CH<,q^^'^q(^>GR  .CiCB.s)2- 

CH(C02.CH3)2.  B.  Aus  Pulegonmalonsäuredilacton  (s.u.)  durch  Holzgeist  und  H2SO4 
(Vorländer,  5.  33,  3186  Anm.).  —  Schmelzp.:  49".  Kpig:  187".  Zerfällt  bei  Einwirkung 
von  alkoholischem  Natriumalkoholat  in  Pulegon  und  Malonester. 

Pulegonmalonsäurediäthylester  d^U^isOs  =  Cio^ünOiGiMGO^-G^ili^].  Kp^g:  209" 
bis  210"  (V.,  B.  33,  3186  Anm.). 

Dilacton  der  Pulegonmalonsäure  C,3Hi804'=  CHj.Ch/      '        ^\CH.C(CH8)2 

\CH2 — C^O.CO.CH     ^^^ 

O.CO 
B.  Man  kocht  je  1  Mol.-Gew.  Pulegon  und  Natrium  malonester  in  ätherischer  Lösung  und 
verseift  das  Product  durch  14-tägiges  Stehen  mit  conc.  Natronlauge  (V.,  Gärtner,  A.  304, 
21).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  104".  Schwer  löslich  in  Petroleum- 
äther, leicht  in  Benzol.  Die  zugehörige  ölige  Säure  geht  von  selbst  wieder  in  das 
Anhydrid  über. 

„Bispulegon"  C20H34O2.  B.  Bei  der  Reduction  von  Pulegon  mit  Aluminium amalgam 
(Harries,  Rödeb,  B.  32,  3367).  —  Schmelzp.:  118—119".  Kpig:  230—232".  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 
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23a)  Isopulegone  CH3.CH<^^2  ^CO^^^^  ^^^CH^     i,Methyl-4:-Methoäthenyl- 

cyclofieocanon(3),  p-Menthen(8)-on(3).  a)  a-Modification.  B.  250g  Hydro- 
brompulegon  (S.  383),  500  ccm  IVlethylalkohol  und  300  g  basisches  Bleinitrat  werden 
V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  man  extrahirt  das  Oel  mit  Aether,  destillirt 
mit  Wasserdampf,  befreit  durcb  zweimaliges  Bebandeln  mit  Alumiuiumamalgam  vom  bei- 
gemengten Pulegon  (30%)  und  fractionirt  (Harries,  Röder,  B.  32,  3368).  —  Kpjj:  98°  bis 
lOO'*.  D^ä'^:  0,9192.  [o(]d:  — 7"  8'.  Eine  Lösung  von  a-Isopulegon  in  Petroleumäther 
wird  bei  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  und  HCl  nicht  blau  gefärbt  (charakteristischer 
Unterschied  vom  Pulegon,  S.  383).  Beim  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Iso- 
pulegon mit  Barytwasser  wird  quantitativ  Pulegon  gebildet.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Bisulfit.  Wird  mit  Natrium  +  Alkohol  zu  Isopulegol  (S.  350),  aber  nicht  weiter  zu 
Menthol  (S.  332)  reducirt.  Wird  durch  Kochen  mit  Ameisensäure  in  Aceton  und  1-Methyl- 
cyclohexanon  (3)  (Spl.  ßd.  I,  S.  517)  gespalten  (Tiemann,  Schmidt,  B.  30,  23). 

a-Isopulegonsemicarbazon  CnHigONg  =  CioHieiN.NH.CO.NHg.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 173  —  174°  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Petroleum- 
äther (Harries,  Röder,  32,  3371;  vgl.  T.,  Sch.,  B.  30,  26,  37). 

a-Isopulegonoxim  C10H17ON  =  CioHigiN.OH.  Weisse  Prismen.  Schmelzp.:  120° 
bis  121°.  Sehr  wenig  löslich  in  kalten  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  (H.,  R.,  B. 
32,  3370). 

b)  /9-Modification  (anscheinend  stereoisomer  mit  a-Isopulegou).  B.  Citronellal 
wird  in  Isopulegol  (S.  350)  verwandelt  und  dieses  oxydirt;  nach  dieser  Bildungsweise  ent- 
steht in  wechselnden  Mengenverhältnissen  nebeneinander  a-  und  j?-Isopulegon  (Harries, 
Röder,  B.  32,  3371;  vgl.  Tiemann,  Schmidt,  B.  30,  23,  28). 

(?-Isopulegonsemicarbazon  C11H19ON3  =  CioHigiN.NH.CO.NH.^.  Schmelzp.:  183° 
(Harries,  Röder,  B.  32,  3371). 

(5-Isopulegonoxim  C10H17ON  =  CioH,8:N.OH.    Schmelzp.:  143°  (H.,  R.,  B.  32,  3371). 

CH2.CH(CH3).CH.C(:CH2).CH8  ^ 
23b)   Synthetisches   Pulegon   [Orthopulegon?]    •  ■  ? 

CHj — CHj — CO 

B.  Eine  abgekühlte  Mischung  von  56  g  l-Methylcyclohexanon(3)  und  29  g  Aceton  wird 
mit  240  ccm  öliger,  eiskalter  Natriummethylatlösung  versetzt,  das  Oel  mit  Wasserdampf 
destillirt  und  im  Vaciium  fractionirt  (Wallach,  B.  29,  2955;  Ä.  300,  268).  —  Kpi^:  94° 
bis  95°.  Kp:  214— 215°.  D^«:  0,918.  nD^°:  1,46732.  Ist  rechtsdrehend.  Riecht  wie  natür- 
liches Pulegon  (S.  383).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  +  Alkohol  oder  Aether  entsteht 
Pulegol  (S.  350,  Nr.  26  c).  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in 
Methylcyclohexanon  und  Aceton  gespalten,  sondern  fast  vollständig  verharzt  (W.,  Ä.  300, 
270).     Verbindet  sich  bei  Gegenwart  von  alkoholischem  Kali  mit  Benzaldehyd. 

Semicarbazon  C11H19ON3  =  CioHig:N.NH.CO.NH2.  Wurde  in  zwei  Modificationen 
erhalten,  a)  [Schmelzp.:  70—85°;  leicht  löslich  in  Aether.  b)  Schmelzp.:  144°;  schwer 
löslich  in  Aether  (Wallach,  ä.  300,  269). 

Oxim  CioHijON  =  CioHie:N.OH.     Flüssig.     Kpig:  145°  (W.,  Ä.  300,  270). 

/CH CHjv 

24a)  Sabinol.     Constitution:  CH2:C<    ~~^~~--~__      >CH.CH(CH3)2   (Fromm,  Lischke, 

^CH(OH).CH/ 

/CH CHjv 

B.  33,  1202);  CH2:C^  I \C.CH(CHg)2    (Semmler,  B.   33,  1462).    —    V.     Als 

^CH(0H).CH2^ 
Acetat  (S.  385)  im  Sadebaumöl  (F.,  B.  31,  2025).  —  B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  auf  die  Fraction  195—235°  des  Sadebaumöles  (F.,  B.  31,  2029).  —  Oel  von 
angenehmem,  jedoch  schwachem  Geruch.  Kp:  208—209°  (F.),  W^":  0,9432;  ud:  1,488  (S.). 
Absorbirt  Halogene  und  HCl  unter  Dunkelfärbung.  Wird  von  kalter  öliger  neutraler 
KMnO^-Lösuug  fast  quantitativ  zu  «-Tanacetogendicarbonsäure  oxydirt.  Bei  der  Ein- 
wirkung wasserentziehender  Mittel  entsteht  p-Cymol  (F.,  L.,  B.  33,  1192).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  KMn04  entsteht  primär  Sabinolglycerin  (S.  385).  Wird  von  Natrium  -\-  Amyl- 
alkohol zu  Tanacetylalkohol  reducirt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Tanaceton 
(S.  385)  (S.,  B.  33,  1459;.  Wird  im  Organismus  in  eine  gepaarte  Glykuronsäure  über- 
geführt, welche  bei  der  Spaltung  mit  starker  Salzsäure  p-Cymol  und  bei  der  Oxydation 
mit  KMn04  neben  Benzoesäure  eine  bei  198°  schmelzende  Säure  liefert  (F.,  Hildebrandt, 
H.  33,  579;  vgl.  H.,  Ä.  Pth.  45,  110). 
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Sabinolacetat  Ci^HigO^  =  C10H15.O.CO.CH3.  V.  Im  Sadebaumöl  (F.,  B.  31,  2029). 
—  B.  Durch  kurzes  Erhitzeu  von  Sabinol  mit  Essigsäureanhydrid,  wobei  daneben 
Wasserabspaltungsproducte    entstehen    (F.).     —     Oel    von    angenehmem    Geruch.       Kp: 

222—2240. 

Sabinolglycerin  CioHiaOs  =  H0.CH2.(H0)c/  l ^C.CHCCHg)^.  B.  Durch 

^CHCOHl.CHü/^ 
Oxydation  von  Sabinol  mit  KMUO4  unter  Eiskühlung  (öemmler,  B.  33,  1460),  —  Krystalle 
aus  Wasser.    Schmelzp. :  152 — 1.53  •*.    Liefert  durch  Erwärmen  mit  sehr  verdünnten  Säuren 
Cuminalkohol. 

25a)   Terpen(3)-on(5),    Menthen(3)-on(5),   l-31ethyl-4-Methoäthylcyclo- 

hexen(3)-on(5)  CH3.CH<^22*^^>C.CH(CH3),.  B.  Aus  4-Chlormenthon  mit  Natrium- 

acetat  und  Eisessig  (Baeyer,  B.  28,  1587).  Man  behandelt  Menthennitrosochlorid  mit 
alkoholischer  Natronlauge  und  zerlegt  das  entstehende  ungesättigte  Oxim  in  das  Keton 
und  Hydroxylamin  (Urban,  Kremers,  Am.  16,  395;  Richtmann,  K.,  Ät7/.  18,  762).  —  Kp: 
206—208".  D^»:  0,916  (R.,  K.).  Kpi^:  95  —  97».  D:  0,919.  no^»:  1,4783  (Wallach, 
Ä.  305,  272).  Condeusirt  sich  mit  Benzaldehyd  zu  einem  Keton  C24H24O.  —  Das  Semi- 
carbazon  schmilzt  bei  171  — 173°  (B.),  das  Oxim  bei  63 — 66"  (B.),  die  Schwefelwasser- 
stoff-Verbindung bei  212—215«  (E.,  K.). 

/CH.CH2V 

26)  *ThuJon,  Tanaceton  {8.511— 512).  Constitution:  CH3.CH<'  l \C.CH(CH3)2? 

^CO-CH^/ 
(Tiemann,  Semmler,  B.  30,  429;  S.,  B.  33,  277,  2459).  —  V.  Im  Absynthöl  (Charabot, 
G.  r.  130,  923).  —  B.  Durch  Erhitzen  von  Sabinol  (S.  384)  mit  Zinkstaub  (S.,  B.  33, 
1462).  —  D2%:  0,9162.  dd^":  1,45220  (Brühl,  Ä  32,  1224).  Kryoskopisches  Verhalten: 
BiLTz,  Ph.  Ch.  27,  532.  Optisches  Drehungsvermögen  (1  =  100  mm):  +400  40'  bis  40"  38' 
(Gh.,  A.  ch.  [7]  21,  266).  Geht  im  Organismus  in  Thujonhydratglykuronsäure  (s.  u.)  über 
(Fromm,  Hildebrandt,  H.  33,  579;  vgl.  H.,  A.  Pth.  45,   119). 

S.  511,  Z.  28  v.u.  statt:  „[«]d"  lies:  „«d". 
Thujonhydratglykuronsaures  Kalium  K.CiaHssOg.     V.     Im  Harn  nach  Verfütte- 
rung  von  Thujon  (H.,  C.  19011,  53;  F.,  H.,  H.  33,  594).  —  Weisse  Krystalle.    Schmelz- 
punkt: 240".      Rechtsdrehend.      Liefert    bei    der    Spaltung    mit    starker    Salzsäure    einen 
Kohlenwasserstoff  CioHi4  (Kp:  170  —  180"). 

Semicarbazon    des  Thujons    CnHigONg  =  CioHi8:N.NH.CO.NH2.     B.     Aus  dem 

Thujon  selbst,  sowie  aus  dem  Pernitrosoderivat  aus  Thujonoxim  (s.  u.)  durch  Einwirkung 
von  Semicarbazidchlorliydrat  und  Natriumacetat  (Rimini,  R.  A.  L.  [5]  91,212).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  177—178". 

*Thujonoxim  C,oHjjON  =  CioHio:N.OH  (S.511,  Z.17—12  v.u.  als  „a-Derivaf' 
behandelt).  [a]u:  -f  108,46"  (in  Alkohol,  c  =  21,79)  (Tschcgaew,  B.  34,  2277).  Liefert 
beim  Kochen  mit  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsäure  Carvacrylamin  (Semmler,  B.  25, 
3352;  D.R.P.  69  327;  Frdl.  III,  886).  {Beim  Behandeln  mit  ZnCIa}  oder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  (S.,  B.  25,  3352)  | entsteht  Carvacrylamin}  (vgl. 
hierzu:  Tiemann,  B.  30,  325). 

S.  511,  Z.  13  V.  u.  statt:  „Isothnjonoxim-^''  lies:  „eine  isomere  Verbindung". 

li»'.  511,  Z.  12  V.  u.  statt:  „f-Thujonoxim"  lies:  „das  Oxim  des  Isothujons". 

S.511,  Z.  11  v.u.  statt:    .,ß- Derivat,    Isothujonoxim"    lies:    „ümlagerungs- 
product  des    Thujonoxim s''^. 

S.  511,  Z.  8  V.  u.  statt:  ^,rom  a -Derivat)^''  lies:  „von  Ihujoiioxini)". 

Die  im  Uptw.  Bd.  111,  S.  511,  Z.  7—3  v.u.  als  f- Derivat  aufgeführte  Verbindung 
ist  das    Oxim   des  Isothujons;   vgl.  S.  386,  Nr.  27. 

Pernitrosoderivat  aus  Thujonoxim  CioHie:N202.  B.  Man  fügt  zu  einer  ätlio- 
rischeu  Lösung  des  Thujouoxims  (s.  0.),  die  mit  einer  conc.  wässerigen  Lösung  von  NaNO.j 
versetzt  ist,  allmählich  unter  starker  Kühlung  verdünnte  Schwefelsäure  (Rimini,  B.  A.  L. 
[5]  9  1,211).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Eutwickelung  rother  Dämpfe. 
Liefert  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  bei  Gegenwart  von  Alkali  unter  NgO -Eut- 
wickelung Thujon  zurück.  Bildet  mit  Hydroxylamin  Thujonoxim.  Entwickelt  mit  conc. 
Schwefelsäure  btickoxydul  unter  Bildung  eines  öligen  Productes.  Giebt  mit  Semicarbazid- 
chlorhydrat  und  Natriumacetat  das  Semicarbazon  des  Thujons  (s.  o.). 
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27)  *IsothuJon  (S.  512),    l,2-Diniethyl-3-Methoüthylcyclopenten(l)-on(5) 

CH, CO 

(CH3)2CH.CH<  'r,  r^..    ■     Kryoskopisches  Verhalten:  Biltz,  Ph.  Gh.  27,  532.    Giebt 

0(0x13)  :C(CH3) 

bei    der    Oxydation    mit    KIVluO^    ein  Ketolacton    OioHjgOa    (s.  Spl.  Bd.  I,  S.  313,  Nr.  20) 
(Semmler,  B.  33,  275). 

Oxim  CjoHijON  =  OioHigtN.OH  ist  die  im  Eptw.  Bd.  III,  S.  511,  Z.  7—3  v.u.  auf- 
geführte Verbindung. 

28)  Keton  OioHjgO  aus  Terpinennitrosit.  B.  Aus  Terpinennitrosit  (S.  397)  bei 
der  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol  (Wallach,  G.  18981,  572;  Ä.  313,  362).  —  Das 
Oxim  schmilzt  bei  83 — 84°,  das  Semicarbazon  bei  173**. 

29)  Keton  C,oHieO.  B.  Aus  dem  isomeren  Keton  OioHigO,  welches  aus  Terpinen- 
nitrosit durch  Reduction  entsteht  (s.  o.),  durch  Umwandlung  in  das  Oxim,  Reduction  des 
Oxims  zur  Base  C10H17.NH2,  Verwandlung  der  Base  durch  salpetrige  Säure  in  den  Alko- 
hol C10H17.OH  und  Oxydation  des  letzteren  (Wallach,  G.  1898 1,  572).  —  Sein  Oxim 
schmilzt  bei  96—98°. 

30)  Keton  CioHjeO  aus  Isofenchylalkohol  s.  S.  343. 

2.  *  Campherarten  CuHigO  {8.512). 

*  Methylenmenthonderivate    {S.  512).      *Oxymethylenmenthon    CiiHjgOa  = 
C:CH.OH 
C8Hi6<C '  i.^'  512).      Die    alkoholische  Lösung    giebt  mit    Natrium    ein   Glykol 

CH.CHo.OH 
C8Hi6<-      ^  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  123909;   C.  1901 H,  796).     Die  Lösung  in 

CH(OH) 

conc.  wässerigem  Ammoniak  erstarrt  zu   einem  Krystallbrei  von  Aminomethylenmenthon 

<s.  u.)  (H.  F.,  D.R.P.  119862;   G.  19011,  1024). 

C  •  CH  NH 
Arainomethylenmenthon  CiiHi90Nr=  C8Hi6<^-  .     B.     Die  Lösung  von 

CO 
Oxymethylenmenthon  (s.  o.)  in  conc.  wässerigem  Ammoniak  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei 
von  Aminomethylenmenthon  (H.  F.,  D.R.P.  119862;  0.19011,  1024).  —  Schmelzp.:   II50. 
Bei  der  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Methyl-Isopropyl-Oxy-Hexahydro- 
benzylamin. 

5.  *  Campherarten  c^^Yi^^o  {S.  513-514). 

la)  Amyrol  s.  S.  415 — 416. 

Ib)  Caparrapiol.  V.  Im  Caparrapiöl  (Tapia,  Bl.  [3]  19,  642).  —  Flüssig.  Kpjj,: 
260".  D:  0,9146.  [«>:  —18,58°.  no:  1,4843.  Giebt  bei  Einwirkung  von  Dehydratations- 
mitteln  Caparrapen  (S.  402). 

2)  *  Caryophyllenhydrat  {S.  513).  Formiat  CieHsgOj  =' C15H25.O.CHO.  B.  Aus 
Caryophyllenhydrat  und  Ameisenessiganhydrid  (Behal,  A.  eh.  [7]  20,  423;  D.R.P.  115334; 
G.  i900II,  1141).  —   Kp„:   167— nu''.     D":   1,0266. 

S.  513,  Z.  16  V.  0.  statt:  „Gt^II^a''  lies:  „0,6^24". 

3)  *Cederncann>her,  Cedrol  {S.  513).  Weisse  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  Schmelz- 
punkt: 84°.  Kp^:  149 — 155°.  Optisch  activ.  Giebt  durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid bei  100°  (im  Rohre)  einen  Kohlenwasserstoff"  C15H24  und  einen  Essigester.  Wird 
bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  nicht  esterificirt,  wie  das  Isocedrol  (S.  403),  sondern 
dehydratisirt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  entsteht  ein  Sesqui- 
terpen  vom  Kpgg:  115 — 117°.  Das  Cedrol  ist  also  wahrscheinlich  ein  tertiärer  Alkohol 
(RoussET,  Bl.  [3]'  17,  488). 

Aeetat  C„H2802  =  C,5H25.0.CO.CH3.     Zähe  Flüssigkeit.     Kpg:  157  —  160°  (R.). 
S.  513,  Z.  6  V.  ti.  statt:  „A.  3"  lies:  „A.  8". 

5a)  Galipol  (zur  Bezeichnung  vgl.:  Beckdrts,  Teöger,  Ar.  236,  408).  V.  Im 
Angosturaöl,  welchem  es  als  wesentlicher  Bestandtheil  den  eigenartigen,  aromatischen 
Geruch  verleiht  (ca.  13,9%  des  Rohöls)  (B.,  T.,  Ar.  235,  526;  236,  392).  —  B.  Wurde 
nur  ein  einziges  Mal  aus  dem  Rohöl  durch  Fractioniren  rein  erhalten,  sonst  immer  mit 
einem  Sesquiterpen  vermengt  (B.,  T.).  —  Gelbliches,  ziemlich  leicht  bewegliches  Oel. 
Kp:  264—265°.     D='°:   0,9270.     no:   1,50624.     Optisch  inactiv. 
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6a)  d-Nerolidol.  V.  Im  Orangeblüthenöl  zu  ca.  6"/o  (Hesse,  Zeitschel,  J.  pr.  [2] 
66,503).  —  Kpe:  128— 129»5  Kp^g:  164—1650;  Kp^go:  276—277".  D>^:  0,880.  Optischu 
Drehung:  -|-13°32'.     Ist  wahrscheinlich  ein  aliphatischer  Sesquiterpenalkohol. 


Ga.   Campherarten  CnHan-eO. 
i.  Campherarten  CjoHi^O. 

1)  Carvon  s.  Spl.  Bd.  U,  S.  461. 

2)  JEucarvon  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  462. 

3)  Isocarvon,  JPinocarvon  s.  S.  86. 

4)  Liinonenon  s.  S.  86. 

5)  Pinenon  s.  S.  86. 

6)  Caniphenon  und  Isocamphenon  s.  S.  368. 

2.  Campherarten  CnHisO,  vgl.  s.  87—88. 

3.  Campherarten  CisH^oO. 

1)  Pulegenaceton  G^^YL^,0  =  CH,.CH<gg^-^^=^^-^Q-^^^VC:C(CH,),.    B.    Durch 

Condensation   von   Pulegon  (S.  383)  mit  Acetessigester  mittels  Chlorzinks   (Bärbier,  G.  r. 
127,  870).  —  Farblose  Prismen.     Schmelzp.:  72—73''.     Kpg:  148—153". 

Oxim  C13H21ON  =  CijHjorN.OH.    Prismen.    Schmelzp.:  134—135".  —  Das  Benzoyl- 
derivat  schmilzt  bei  178—179"  (B,,  Cr.  127,  871). 

2)  Iron,  Pseudojonon,  Jonon  u.  s.  w.  s.  S.  88—90. 

4.  Santalole  und  Santalal  CisHa^o  s.  s.  414—415. 


D.  *  Campherarten  CnHan.ijO  bis  CnHjn-ieO  {S.  514). 
I.  *  Campher  c^HaoO  is.5i4). 

1)   *  Benzalcampher,   Benzylidencatnpher   C8Hi4<^-  {S.  514).     Beim 

ou 

Eintauchen  in  Toluol  entstehen  auf  den  Krystallen  der  d-  und  1-Modification  enantio- 
morphe  Aetzfiguren  (Minguin,   G.  r.  128,  1335). 

a)  *d-Benzalcampher  {S.  614).  B.  Aus  Phenyloxyhomocampholsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  979)  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (Haller,  Minquin,  Cr.  130,  1363).  Borneol- 
natrium  [aus  Rechts-Borneol  (S.  337),  aus  Links- Isoborneol  (S.  339)  oder  aus  Links-Borneol 
(Ö.  338)]  wird  in  Petroleumäther  gelöst  uud  mit  Benzaldehyd  versetzt  (H.,  G.r.  130,  689). 
—  Rhombisch  (M.,  Bl.  [3j  27,  544).  Schmelzp.:  98".  D:  1,132  (M.,  de  Bollemont, 
Cr.  132,  1574).  Dichte  der  Lösungen  in  Toluol:  H.,  Müller,  Cr.  130,  222.  [«]d^": 
-|- 429,25"  in  ca.  7"/oiger  ToluoUösung.  Molekular-Refraction  und  -Dispersion:  H.,  M., 
G.  r.  128,  1372.  Durch  Einwirkung  von  HBr  in  Eisessig  in  der  Kälte  entsteht  Bromo- 
benzylcampher  vom  Schmelzp.:  146"  (S.  389).  Durch  Erhitzen  mit  Eisessigbrom  Wasserstoff 
entstehen  Bcnzalcampholsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  864)  und  Phenyloxyhomocampholsäure  (H., 
M.,  C  r.  130,  1362). 

O :  OH .  OgHg 
Benzaleampheroxim     Ci^H^iON   =    C8Hi4<:^  •  .       Hexagonale    Prismen. 

Schmelzp.:  197".  [a]D:  +389"  in  2"/oiger  Chloroformlösung.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
eine  Verbindung  Ci7H2(|02N2  vom  Schmelzp.:  117".  Natrium  in  siedendem  Amylalkohol 
reducirt  zu  Basen,  deren  Platinsalze  die  Schmelzpunkte  235"  und  247"  zeigen  (Forster, 
P.  Gh.  S.  Nr.  250). 

Das  Carbanilsäurederivat  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.:  169".  [a]D:  +275"  io 
2"/(,iger  Chloroformlösung.  —  Das  Benzoylderivat  bildet  Prismen  vom  Schmelzp.: 
106  —  107".     [oe]D:  +246"  in  2"/oiger  Chloroformlösung. 
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b)  *1-Benzalcampher  {S.  514).    Schuielzp.:  98".    D:  1,138  (Minguin,  de  Bollemont). 

c)  *Racemischer  Benzalcampher  (S.  514).  Monoklin  (Mingüin,  Bl.  [3]  27, 
545).  Schmelzp.:  78".  D:  1,137  (M.,  de  Boi.lemont,  Cr.  132,  1574).  Die  Spaltung  in 
die  activen  Componenten  kann  bewirkt  werden,  indem  man  die  übersättigte  Lösunc; 
des  racemischen  Körpers  in  Toluol  mit  einem  Krystall  des  activen  Körpers  impft  (M., 
G.  r.  130,  510). 

Brom -Benzalcampher  CijHigOBr.  a)  d-Modification.  B.  Durch  Einwirkung 
von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  1  Mol. -Gew.  Benzalcampher  (Minguin,  de  Bollemont,  G.  r. 
132,  1574).  —  Schmelzp.:  82".     D:   1,425. 

b)  Inactive  Modification.  Krystallform,  identisch  mit  derjenigen  der  activen 
Verbindungen.  Schmelzp.:  56".  D:  1,422  (M.,  de  B.,  G.  r.  132,  1574).  Ist  wahrschein- 
lich ein  isomorphes  Gemisch. 

Reductionsproducte  C17H20O  der  Brom-Benzaleampher.  a)  d-Modification. 
Schmelzp.:   68«.     D:  1,156  (M.,  de  B.,   G.  r.  132,  1574). 

b)  Inactive  Modification.     Krystallform,  verschieden  von  derjenigen  der  activen 

Verbindungen.     Schmelzp.:  43".     D:  1,153  (M.,  de  B.,  G.  r.  132,  1574). 

C:CH.CeH4Br 
o-Brombenzalcampher    CijHigOBr  =  C8Hi4<^  •  .    B.    Siehe  unten  die 

p -Verbindung  (Haller,  M. ,  G.  r.  133,  82).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  105". 
[a]D:  -|-283"  (in  Toluol).  Liefert  bei  der  Oxydation  mittels  KMnO^  Camphersäure  und 
o-Brombenzoesäure. 

r.         r.  r.         ^C:CH.CeH4Br 

p-Brombenzalcampher  CiyHigOBr  =  yjßn<C^'^  .    B.    Durch  Einwirkung 

von  52  g  Brom  auf  40  g  Benzylcampher  oder  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzyl- 
bromcampher  (S.  389)  und  darauf  folgende  Behandlung  des  Eeactionsproductes  (in  beiden 
Fällen)  mit  siedender,  alkoholischer  Kalilauge  (neben  der  0 -Verbindung,  s.  o.)  (H.,  M., 
G.r.  133,  82).  —  Ehombische  Prismen.  Schmelzp.:  129  —  130".  [«Jd:  -f  315"  (in  Toluol). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mittels 
KMn04  Camphersäure  und  p-Brorabenzoesäure.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  mit  HBr 
gesättigtem  Eisessig  ein  zähflüssiges  Product,  aus  dem  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  oder  mit  einer  HBr- Eisessiglösung  die  o-Bromphenyloxyhomocampholsäure 
entsteht. 

C:CH.CeH4.0.CH3 
o-Methoxybenzaleampher    CiqY{,^^0.,  =  C8Hi4<^-  .      a)    d-Modi- 

CU 
fication.     B.    Aus  Natriumcampher  und  o-Metboxybenzaldehyd  in  Toluol  (Haller,  G.r. 
113,25).  —  Monoklin  (Minguin,  Bl.  [3]  27,  546).    Schmelzp.:  92  —  94".     [«]d'":  +431,50" 
in  7V2"/oiger  ToluoUösung.    Dichte  der  Lösungen  in  Toluol:  H.,  Möller,  G.r.  130,  222. 
Molekular-Refraction  und  -Dispersion:  H.,  Mü.,  C.  r.  128,  1372. 

b)  1-Modification.  B.  Links -Borneoluatrium  (aus  natürlichem  Borneol)  wird  in 
Petroleumäther  gelöst  und  mit  o-Methoxybenzaldehyd  versetzt  (H.,  C.  r.  130,  690).  — 
Schmelzp.:  92 — 94".     [ajo:  —414,58"  (in  alkoholischer  Lösung). 

C:CH.CeH4.0.C2Hs 
o-Aethoxybenzalcampher    Ci9H240ij  =  Gä^i4<^'^  •       Monokline 

CO 

(Ml.,  Bl  [3]  27,  546)  Tafeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  65"  (II.,  G.r.  113,  26). 

C:CH.CöH4.0.CH3    ^    ^ 
m-Methoxybenzalcampher  C18H22O2  =  C8Hi4<[  •  .  B.  Aus  m-Meth- 

oxybenzaldehyd  und  Natriumcampher  (H.,  G.r.  128,  1271).  —  Nadeln  (aus  Aether  -[- 
Petroleumäther).  Schmelzp.:  51—52°.  Kpio:  208".  Leichter  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  als  die  isomeren  o-  und  p-Verbmdungen  (s.o.  und  u.).  Dichte  der  Lösungen 
in  Toluol:  H.,  Mü.,  G.  r.  130,  222.  [ajo'":  -\-  379,35"  in  7V2  7oiger  ToluoUösung.  Molekular- 
Kefraction  und  -Dispersion:  H.,  Mü.,   G.r.  128,  1372, 

G:CH.C6li4  0.CH3 
p -Methoxybenzalcampher    C18H22O2  =  C8Hj4<^-  .      a)    d-Modi- 

CO 
fication.     B.     Aus  Auisaldehyd   und   Natriumcampher  (H.,  G.  r.  128,  1272).   —   Rhom- 
bische Krystalie  (Mi.,  Bl.  [3]  27,  545).    Schmelzp.:  125".    Dichte  der  Lösungen  in  Toluol: 
H.,   Mü.,    G.r.   130,   222.      [«Jd^":    +467,07"    in    7V2  7üig^"i"   ToluoUösung.      Molekular- 
Refraction  und  -Dispersiou:  H.,  Mü.,  G.r.  128,  1372. 

b)   1-Modification.     B.     Analog  der  o-Verbindung  (s.o.)  (H.,  G.r.  130,  690).   — 
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Schmelzp.:  125".  [mJd:  —528,17".  Schmelzp.:  128".  D:  l,l(JO  (Mingüin,  de  Bollemont, 
G.  r.  132,   1574). 

c)  Inactive  Modification.  Krystallform  identisch  mit  derjenigen  der  activen 
Verbindungen.  Schmelzp.:  99".  D:  1,143  (Mi.,  de  B.,  Cr.  132,  1574).  Ist  wahrschein- 
lich ein  isomorphes  Gemisch 

C;  CH.C8H3<C^/-v^CH2 

Piperonylidencampher    CigH^^Oa    =   C8Hi4<-  ^  .      a)    d-Modi- 

fication.  B.  Aus  Piperonal  und  Natriumcampher  (neben  Piperonylpiperonylat  und 
Piperonylalkohol)  (H.,  Cr.  128,  127H).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  159".  Dichte  der  Lösungen 
in  Toluol:  H.,  Müllek,  Cr.  130,  222).  [ajc'-":  +435,40"  in  4"/„iger  Toluoliösung.  Mole- 
kular-Refraction  und  -Dispersion:  H.,  Mü.,   C  r.  128,  1372. 

b)  1- Modification.  B.  Aus  Links-Borneolnatrium  und  Piperonal  (H.,  Cr.  130, 
691).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  159,5".     [«]d:  —393,8". 

2)  Benzalpulegoiie  s.  S.  144. 

3)  Benzaldihydrocarvon  s.  S.  143. 

2.  *  Campher  c^,E.,^o  (S.  514). 

CH.CH^.CeHj  „,       ,  .    ,      „  . 

\)  * Benzylcampher  G^\{^^<^•  {S.  514).     Rhombische   Prismen  (Mingüin, 

Bl.  [3]  27,  547).  Dichte  der  Lösungen  in  Toluol:  Haller,  Müller,  Cr.  130,  222. 
Optische  Constanten  in  Toluollösung:  H.,  Mü.,  C  r.  129,  1006. 

CH.CHBr.CßHs      ^  .  ^        . 

Bromobenzyleampher  CijH^iOBr  =  CgHii^  •  .     B.     50  g  d-Benzal- 

\j\J 

campher  (S.  387)  werden  in  300  g  mit  HBr  gesättigtem  Eisessig  gelöst  und  4—6  Wochen 
sich  selbst  überlassen  (Haller,  Mingüin,  C  r.  130,  1362).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 146".  [«]d:  4-53,3"  (in  alkoholischer  Lösung).  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Benzol.  Durch  alkoholisches  Kali  —  noch  leichter  durch  alkoholisches  Ammoniak 
(H.,  Mi.,  C  r.  133,  79)  —  entstehen  Benzalcampholsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  864)  und  Phenyl- 
oxyhomocampholsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  979). 

CBr.CH2.CeH5       „      ^         ,      . 

Benzylbromeampher    CijH^jOBr  =  C8Hi4<  •  .     B.     Entsteht  in  zwei 

OU 
stereoisomeren  Formen,   wenn  man  eine  Lösung  von  40g  Rechts-Benzylcampher  in  100g 
CSjj  mit  26  g  Brom  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  HBr-Entwickelung  erhitzt 
(H.,  Ml,  C  r.  133,  80). 

Form  A.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  94—95".  [«]d:  +61"  (in  Alkohol) 
(H.,  Ml.).  D:  1,374  (Mi.,  de  Bollemont,  C  r.  132,  1574).  Reagirt  mit  HBr  bei  100"  nicht. 
Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zink  +  Salzsäure  in  Gegenwart  von  Alkohol  Benzyl- 
campher. 

Form  B.     Schmelzp.:  90—91".     [«>:  +20"  (in  Alkohol). 

Beide  Formen  liefern  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch 
längeres  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  d-Benzalcampher  (Schmelzp.:  98";  [a]^:  444") 
(S.  387). 

Racemische  Modification  der  Form  A.  Krystallform  verschieden  von  der- 
jenigen der  activen  Verbindung.  Schmelzp.:  112".  D:  1,4.^2.  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Toluol  schwerer  löslich  als  die  active  Verbindung  (Mi.,  de  B.,  Cr.  132,  1574). 

^CH.CfL.CeH,.0.CH3      ^^      ^.    ^ 

o-Metlioxybenzylcampher  CiJIa^O.,  =  G^En<i-  '  •     Rhombische 

Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  49"  (Haller,   Cr.  113,  26). 

o-Aethoxybenzylcampher  CigH^sO^  =  CioH,50.CH.3.C6H4.0.C2H5.  Rhombische 
Prismen  (Mingüin,  Bl  [3]  27,  548).  Schmelzp.:  65"  (H.,  C  r.  113,  26).  Dichte  der 
Lösungen  in  Toluol:  H.,  Müller,  C  r.  130,  222.  Optische  Constanten  in  Toluollösung: 
H.,  Mü.,  C  r.  129,  1006. 

m-Methoxybenzylcampher  C^^H.^O.,  =  CioHi50.CH2.C6H4.0.CH3.  B.  Durch 
Reduction  von  Methoxybenzalcampher  (S.  388)  (H.,  C  r.  128,  1272).  —  Oelige  Flüssigkeit. 
Kpiu:  205—206".  Dichte  der  Lösungen  in  Toluol:  H.,  Mü.,  Cr.  130,  222.  Optische 
Constanten  in  Toluollösung:  H.,  Mü.,   C  r.  129,  1006. 

p-Methoxybenzylcampher  C,8H240.,  =  CioHigO.Cl]2.CeH4.0,CH3.  B.  Durch 
Reduction  von  p-Methoxybenzalcampher  (S.  388)  (H.,  C  r.  128,  1272).  —  Rhombische 
Prismen  (Mi.,  £/.  [3]  27,548).  Schmelzp.:  71".  Dichte  der  Lösungen  in  Toluol:  H.,  Mü., 
C  r.  130,  222.     Optische  Coustanteu  in  Toluollösung:  H.,  Mü.,  Cr.  129,  1006. 
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Methylendioxybenzylcampher,  Piperonyleampher  C18H22O8  = 

PH  PH   P  H  <^   ^CH 
C8Hi4<  •     "       ^'   ^    ä^O-^       ^    B.    Durch  Reduction  von  Piperonalcampher  (S.  389)  (H., 

Cr.  128,  1273).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  70".  Dichte  der  Lösungen  in  Toluol:  H.,  Mü., 
C.  r.  130,  222.     Optische  Constauten  in  Toluollösung:  H.,  Mü.,   G.  r.  129,  1006. 

PQ pr- PH  p  H  "^ 

2)  Benzaldihydroisocmnpher  CHg.CH^Qjj  CHFCHfCH  \\^^^^  ^^)-    ^-    ^^  ^'"^"^ 

gut  abgekühlten  Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Dihydroisocampher  (S.  342)  und  Benz- 
aldehyd fügt  man  allmählich  eine  alkoholische  Lösung  von  Natrium  (Rimini,  R.  A.  L,  [5] 
91,  162).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).     Schmelzp.:  217°. 

3)  Benzalmenthon  s.  S.  140 — 141. 

P"PH  PH   PH 
3.  *Cuminalcampher  C2oH290  =  C8H4<-'       ■   »    *'   "    ^  {S.SM).   Dichte  der  Lösungen 

in  Toluol:  Haller,  Müller,  Cr.  130,  222.  [«Jd^":  +495,68«  in  47oiger  Toluollösung. 
Molekular-Refraction  und  -Dispersion:  H.,  M.,  Cr.  128,  1872. 

PH  PH     PH    PH 

4.  *Cuminylcampher  C20H28O  =  C8Hi4< •    "     2-  ß  4-  3  7  ^^  ^^^^    ^.^^^^  ^^^ 

Lösungen  in  Toluol:  Haller,  Müller,  C  r.  130,  222,  Optische  Constanten  in  Toluol- 
lösung: H.,  M.,  C.  r.  129,  1006. 

E.   Campherarten  CnH,n_i80  und  CnH2n_2oO. 
Naphtylmethyl-Campher  C21H24O  =  C8Hi,<-    "     ''  "  '. 

/  CH.CHaX'CioHßlO.CHa)« 

Methoxynaphtylmethyl-Campher  C22H26O2  =    C8Hi4<  •  .    B. 

Durch  Reduction  des  Methoxynaphtylmethylencamphers  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  und 
Alkohol  (Helbkonner,  Cr.  133,  44).  —  Schmelzp.:  96°.     [«Id:  +51,8». 

/  CH,CH2VCioH6(O.C2H5)-      ^ 

Aethoxynaphtylmethyl-Campher  C23H28O2  =    C8Hi4<^  •  .     B. 

Durch  Reduction  von  Aethoxynaphtylmethylencampher  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  und 
Alkohol  (H.,  Cr.  133,  45).  —  Schmelzp.:  112«.     [«]d:  +  52,8°. 

P  •  PH  P   H 

Naphtylmethylen-Campher  C21H22O  =  C8H,4<  •  ^    •  10  7 

/  C:CH\iC,oHe(O.CH8)«    „ 

Methoxynaphtylmethylen-Campher  C22H24O2  =    C8Hi4<^  •  .  B. 

Analog  der  Aethoxy Verbindung  (s.u.)  (Helbronner,  C  r.  133,  45).  —  Hexagonale  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  78°.     [«Jd:  +  119,86° 

/  C:CH\iC,oHe(O.C2H5)^ 

Aethoxynaphtylmethylen-Campher  C23H26O2  ==    C8Hi4<^  •  .  B. 

Aus  Natriumcampher  (vgl.  S.  354)  und  2-Aethoxynaphtaldehyd(l)  (S.  70,  Z.  1  v.  o.)  (H., 
G.r.  133,  44).  —  Stark  lichtbrechende,  hexagonale  Krystalle.  Schmelzp.:  100°.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Eisessig.  [«Jd:  +121,13° 
(in  Alkohol:  p  =  5,32).  Wird  durch  einige  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  blutroth  gefärbt; 
Wasserzusatz  bringt  diese  Färbung  zum  Verschwinden.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  und  Alkohol  Aethoxynaphtylmethyl-Campher  (s.  o.). 

XIL  *Kolilenwasserstoffe  (Cä).  (s.  5i5-565.) 

A.  *  Terpene  {S.  515-544). 

Zur  Eintheilung  der  Terpene  in  „Normal -Terpene"  und  „Pseudo- Terpene"  siehe: 
Semmler,  B.  33,  1456;   Wallach,  A.  313,  358  Anm. 

Methode  zum  Nachweis  des  den  Terpenen  zu  Grunde  liegenden  Kohlenstoffgerüstes: 
Baeyer,  B.  31,  1401. 
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I.  *Terpene  c,,w,,  {S.  516-537).  ch=C(CH3)-ch 

1)  "Pinen,   Terpentinöl  {S.  516—523).     Constitution  des     j  oirnf\ 

Pinens  =  Formel  I  (vgl.  Wagner,  B.  27,  1651;  Baeyer,  B.  29,     ^-  ^      S''* 

13;  TiEMANN,  B.  29,  3033;  W.,  Slawinski,  B.  32,  2079).  CH -CH GH 

Im    Terpentinöl    findet    sich,    wie    aus    gewissen    Abbau-  ^  ' 

producten   geschlossen   wird,    ausser  Pinen   wahrscheinlich   ein         pri pc-PTTV 

isomerer    Kohlenwasserstoff    der    Formel  II;     man    bezeichnet  ^        ^'       ^' 

diesen  bisher  nicht  isolirten  Kohlenwasserstoflf  als  ,,Nopinen" 
oder  „Pseudo-Pinen"  (vgl.  W.,  Sl.,  B.  32,  2082;  Semmler, 

B.  33,  1458). 

Rechtsdrehendes    Pinen    findet    sich    im    Alpiniaöl 
(v.  RoMBUEG,   C.  1901  I,  1006),  im  Sandarak-Harz  (Henry,  Soo. 

79,  1149)  und  im  ätherischen  Galbanumöl  (Thoms,  Molle,  C.  1901 1,  784);  linksdrehendes 
Pinen   im   Ceylonzimmtöl    (Walbäum,  Hüthig,   J.  pr.   [2]    66,   49;    vgl  Schimmel  &  Co., 

C.  1902  I,  1059)- 

Absorptionsspectrum  des  Terpentinöls:  Spring,  R.  16,  1.  Magnetische  Rotation 
von  d-Pinen:  Perkin,  Soc.  81,  315.  Einwirkung  der  dunkelen  elektrischen  Entladung: 
Beethelot,  C.  r.  126,  692.  Auch  bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  absorbirt  Terpentinöl 
Sauerstofi';  ein  Theil  des  absorbirteu  Sauerstoffs  wird  auf  die  innere  Oxydation  des 
Terpentinöls  verwendet,  ein  anderer  Theil  in  acfiver  Form  aufgesammelt;  die  Activirung 
des  Sauerstoffs  erfolgt  am  raschesten  bei  100**;  bei  160**  wird  kein  activer  Sauerstoff 
mehr  gebildet.  Erwärmt  man  stark  activirtes  Terpentinöl  unter  Sauerstoffabschluss  auf 
80^100**,  so  verliert  es  seine  Activität.  Der  ,,active  Sauerstoff""  rührt  nach  Engler  und 
Weisbeeg  weder  von  der  Gegenwart  von  Ozon,  noch  von  atomistischem  Sauerstoff,  noch 
von  HjOa  her,  sondern  wird  wahrscheinlich  durch  ein  organisches  Superoxyd  geliefert 
(E.,  W.,  B.  31,  3046).  Dieses  Superoxyd  giebt  bei  der  Sauerstoffübertragung  die  Hälfte 
des  aufgenommenen  Sauerstoffs  an  die  zu  oxydirenden  Körper  ab  (E.,  B.  33,  1090). 

Bei  der  Oxydation  von  Pinen  (Fraction  155 — 160"  des  französischen  Terpentinöls) 
mit  KMn04  entstehen  a-,  ß-  und  )'-Pinonsäure,  Pinoylameisensäure,  Norpinsäure,  Norpinoyl- 
ameisensäureC?),  Pinarin  (CioHj403  ?)  (lange  Nadeln  aus  Ligroi'n;  Schmelzp. :  66  —  68"; 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser;  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin;  beständig 
gegen  KMn04)  (Baeyer,  B.  29,  2775)  und  Nopiuon  C9H14O  (Wallach,  Schäfer,  A.  313, 
363).  Beim  Üeberleiten  von  Pinen  und  Wasserstoff'  über  reducirtes,  erhitztes  Nickel  ent- 
steht ein  Kohlenwasserstoff'  CjoHig  (Sabatier,  Senderens,  C-  r.  132,  1256).  Durch  Ein- 
wirkung von  NO2  in  der  Kälte  entsteht  Pinenol  CioHigO  und  Pinenonoxim  (Genvresse, 
Cr.  130,  918).  Französisches  Terpentinöl  (Kp:  155-156«;  [«]d:  —37,5")  liefert  durch 
folgeweise  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  (vgl.  auch:  Ginsbero,  Wagner,  M.  30, 
675,  686;  0.  18991,  50)  und  von  Alkali:  1)  Pinoloxyd  CioHisOg;  2)  Sobrerythrit  C10H20O4; 
3)  actives  cis-Pinolglykolchlorhydrin  (S.  392);  4)  ein  zweites  Chlorhydrin  in  geringer 
Menge;  5)  Nopinolglykol  CioHjgOg;  6)  ungesättigte  Verbindungen.  Auch  lässt  sich  ein 
Gemisch  der  directen  Aulagerungsproducte  von  HOCl  isoliren:  ein  Oel  von  der  Zusammen- 
setzung CioHigOaClj,  aus  dem  das  feste  cis-1,2  Dichlormenthandiol(2,6)  auskrystallisirt 
(W.,  Slawinski,  B.  32,  2064).  Linksdrehendes  Pinen  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
*/io  Gew.-Thcil  Schwefelsäure  und  darauffolgender  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ausser  Camphen  (S.  397),  Terpileuen  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  533)  und  deren  Polymeren 
Linksborneol  und  L-d-Fenchylalkohol  zwei  Salze  CioHuO.SOgK,  nämlich  l-bornylschwefel- 
saures  und  L-d-fenchylschwefelsaures  Kalium  (Bouchardat,  Lafont,  Cr.  125,  111).  Pinen 
giebt  beim  Kochen  mit  Arsensäure  reichliche  Mengen  Terpinen  (S.  396)  neben  wenig 
Cymol  und  Terpineol  (Genvresse,  C  r.  134,  360).  Einwirkung  von  Eisessig  auf  Ter- 
pentinöl in  Gegenwart  von  Schwefelsäure:  Bertram,  D.R.P.  67  255;  Frdl.  III,  892.  Pinen 
(aus  amerikanischem  Terpentinöl)  giobt  bei  der  Condensation  mit  Formaldehyd  einen 
Alkohol  CuHigO  (S.  393)  (Kriewitz,  B.  32,  57).  Pinen  wird  im  Organismus  in  eine 
gepaarte  Glykuronsäure  übergeführt,  welche  bei  der  Spaltung  einen  Kohlenwasserstoff 
C,oH,4  (Kp:  175—176")  liefert  (Fromm.  Hildebhandt,  E.  33,  579). 

S.  517,  Z.  21  v.u.  statt:  „1853,  55,  57''  lies:  „1859,  59;  1860,  65'\ 
S.  517,  Z.  20  V.  u.  statt:  „1859,  1859''   lies:  „1859,  59". 

*  Terpinhydrat  CjoH^^Os  und  Terpine  C.oHgoO^  =  ^^>C<^g2;^2'>^^-^'^^^^- 

(CHs^  (S.  519— 620).  Zur  Geschichte  des  Terpinhydrats  vgl.:  Ginsberg,  M.  29,  260; 
C  1897  II,  419.  Zur  Configuration  der  beiden  Terpine  vgl.:  G.,  iff.  29,  267;  C  1897  II, 
420.  —  Kryoskopisches  Verhalten  der  beiden  Terpine:  Biltz,  Ph.  Ch.  27,  543.  Beim 
Kochen  von  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Säure  entsteht  das  „flüssige  Terpineol"  des 
Handels,  welches  zwei  feste  Terpineole  —  das  Menthen(l)-ol(8)  und  das  Menthen(8)-ol(l) 
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enthält  ("vgl.:  Stephan,  Helle,  B.  35,  2155).     Durch  Ei-hitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
200«  geht  cis-Terpin  glatt  in  Dipenten  (S.  394)  über  (G.,  iS".  29,  249;  G.  1897  II,  417). 

*  Transterpin  Ci^U^qO^  (<S.  620,  Z.  34  v.  o.).  Monokline  Krystalle  (v.  Sustschinsky, 
Z  Kr.  35,  281). 

Anhydrid  des  Terpins  (CH3),C.CH<^[J'''-^[|^>C.CH3  s.  Cineo,  Eptw.  Bd.  III,  S.  474 

I 0 — ^— I 

tmd  SpL  Bd.  III,  S.  340. 

Diformiat  des  Terpins  C12H20O4  =  CioHigfO.CHO)^.  B.  Aus  Terpin  (S.  391)  und 
üherschüssigem ,  gemischtem  Ameisensäureessigsäureanhydrid  (B^hal,  A.  eh.  [7]  20,  425; 
D.R.P.  115334;  C.  1900  II,  1141).  —  Etwas  zähflüssige  Flüssigkeit  von  orangeähnlichem 
Geruch.     Kp^^:  176—177«.     D":  1,067. 

*  Terpenhydrochlorid ,   Pinenchlorhydrat  (künstlicher  Campher),  wirkliches 

CH2— C(,CH3)-CnCl 


Bornylchlorid   CioH„Cl 


C(CH3), 


CHo     GH  CHc 


^^2 


(/S.  520—521).    B.    Neben  Isobornyl- 


3 


Chlorid  aus  Borneol  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  durch  Einwirkung  von  PCI5  (vgl.: 
Berthelot,  A.  112,  366;  Kachleb,  A.  197,  93;  K.,  Spitzer,  A.  200,  342;  Riban,  A.  eh. 
[5]  6,  380;  Wallach,  A.  230.  231;  Wägneb,  Brickner,  B.  32,  2302).  —  Schmelzp.:  131«. 
[ajü'^":  —  18,30  in  Benzol  (c  =  20)  für  ein  Präparat,  das  aus  Pinen  von  [«]d-":  —17,11" 
bereitet  war  (Long,  Am.  Soc.  21,  637).  Magnetische  Rotation:  Perkin,  Soc.  81,  316.  Liefert 
mit  Kaliumacetat  hei  250«  ein  complexi^s  Gemenge,  das  neben  Terecamphen  (S.  397)  mög- 
licherweise etwas  Isobornylacetat  enthält;  Silberacetat  und  Eisessig  ergeben  bei  100«  fast 
nur  Camphen  und  Isobornylacetat  (Wagner,  Brickner,  B.  32,  2325).  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entstehen  Camphersäure  und  Camphopyrsäureanhydrid  (Gardner,  Cockbürn, 
Soe.  73,  278).  Höchst  conc.  Salpetersäure  erzeugt  bei  35«  wesentlich  0.xaldäure,  aber 
bei  20«  Ketopinsäure  (C10H14O8I  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  +  Alkohol  entsteht 
Diliydrocamphen  (Semmleb,  B.  33,  777).  Zur  Einwirkung  von  Natrium  vgl.  auch:  Etard, 
Meckeb,  G.  r.  126,  526. 

Aetives  cis-Pinolglykolchlorhydrin  CjoHijOaCl  =  CH3 

B.  Aus  französischem  Terpentinöl   durch  folgeweise  Einwirkung  pyr noHl PHGl 

von  unterchloriger  Säure  und  Alkali  (neben   anderen  Producten)  p^^       ^       '      , 
(Wagneb,   Slawinski,  B.  32,  2070;    Ginsberg,  W.,  M.  30,  675;  ^^C(CH3)2 

C.  1899  I,   50).    —    Durchsichtige,    an   der  Luft  sich  trübende      prj  pu X13 

Krystalle  aus  Essigester.    Schmelzp.:  131— 132«.    Kpa«:  138— 140«.  ^      ^^  ^«2 

Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  [«Jd:  +88«23'. 
Wird  durch  verdünnte  Kalilauge  erst  in  der  Wärme  zu  Pinoloxyd  und  cis-Pinolglykol 
(Schmelzp.:  123 — 124«)  verwandelt.  Gegen  Permanganat  sehr  beständig.  Zinkstaub  liefert 
aetives  Pinol. 

Racemisehes  Pinolglykolchlorhydrin  CioHi^OgCl.  B.  Entsteht  neben  anderen 
Producten  durch  folgeweise  Einwirkung  von  uuterchloriger  Säure  und  Alkali  auf  d-Pinen 
(W.,  G.,  B.  29,  888).  —  Grosse  Krystalle.     Schmelzp.:  105— 107^'.     Optisch  inactiv. 

Stellungsisomeres  Pinolglykolchlorhydrin   s.  S.  382. 

Trieyclendichlorid  CioHjgCla.  B.  Man  giebt  zu  einer  Emulsion  von  Pinen  in 
Wasser  unterchlorige  Säure,  fügt  KjCOg  hinzu,  extrahirt  mit  Aether  und  destillirt  im 
Dampfstrom  (Ginsberq,  Wagner,  iß".  30,  675;  G.  18991,  50).  —  Monokline  Krystalle 
(Wulff).     Schmelzp.:  165-168«. 

CHBr— C(CH3)-  CHBr 

* Pinendibromid      CioHieBrj     (Ä  521).        Constitution:  C(CH3)2  (?) 

CH2 CH CH2 

(Semmleb,  B.  33,  3423).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  das  Dihydro- 
camphen  CioH,8  vom  Schmelzp.:  151«  (Spl.  Bd.  II,  S.  9).  Wird  von  Zinkstaub  und  Alko- 
hol zu  Tricyclen  CioH,8  (S.  402)  reducirt  (Godlewski,  W.,  ^.  29,  121;  G.  18971,  1055). 
Verbindung  CioHi4Brg.  B.  Durch  Einwirkung  von  PCI3  und  Brom  auf  rechts- 
drehendes Terpentinöl  (Marsh,  Gardneb,  Soe.  71,  287).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 150«. 

Pinenhydrojodid  aus  d-Pinen,  d-Bornyljodid  CmHjjJ.  B.  Beim  Einleiten  von 
HJ  in  gut  gekühltes  d-Pinen  ([«]d:  +18,4«)  (Aschan,  A.  316,  234).  —  Wasserhelles,  bald 
sich  röthlich  färbendes,  ziemlich  leicht  flüssiges  Oel.  Schmelzp.:  —3«.  Kpu:  110—112«. 
Kpia:  120-122«.     D"^:  1,464.     [ajo:  -^16,02«.     Wird  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  bei 
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Gegenwart  von  conc.  wässeriger  JodwasserstofFsäure  zu  inactivem  Camphan  (Spl.  Bd.  II, 
S.  9)  reducirt. 

Pinenhydrojodid  aus  1-Pinen,  1-Bornyljodid  CigHuJ.  B.  Aus  französischem 
Terpentinöl  und  HJ  im  Eiskochsalzgemisch.  Reinigung  durch  Erliitzen  mit  alkoholischem 
Kali  und  Vacuumdestillation  (Waoner,  Brickner,  B.  32,  2310;  A.,  A.  316,  238).  — 
Schwere,  farblose  Flüssigkeit,  in  der  Kältemischuns  erstarrend,  öchmelzp. :  — 3".  Kp,,: 
110-112«.  [ajc:  —  33,68»  (A.).  D^^:  1,4635.  D«o:  1,4826.  Kp,5:  118-119"  (vgl.  W., 
B.  33,  2122  Anm.).  Das  Drehungsverraögen  nimmt  beim  Erhitzen  mit  Kali  ab  (W.,  B.). 
Ist  bei  Lithtabschluss  beständig.  Permanganat  greift  auch  in  der  Hitze  schwer  an,  conc. 
Salpetersäure  aber  schon  bei  — 20''.  Alkoholisches  Kali  wirkt  bei  lOO*'  langsam,  bei 
160—170"  schnell  ein  unter  Bildung  von  Terecamphen  (S.  397)  und  Boruylen  (S.  400)  (W., 
B.,  B.  33,  2121).  Erhitzen  mit  Kaliumphenolat  erzeugt  ausschliesslich  Camphen.  Durch 
alkoholisches  AgNOj  wird  das  Jod  quantitativ  gefällt.  Durch  Silberacetat  und  Eisessig 
entstehen  Camphen,  Bornyl-  und  Isobornyl-Acetat  (S.  337,  340),  Terpineolacetat  (vgl. 
S.  351)  und  Dipenten  (S.  394).  Geht  durch  Eeduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  bei 
Gegenwart  von  HJ  in  inac  tives  Camphan  (Spl.  Bd.  II,  S.  9)  über  (A.). 

Inaetives  Bornyljodid  CioHjjJ.  Nahezu  inactives  Bornyljodid  entsteht  aus  an- 
gefeuchtetem Borneol  (S.  837)  durch  HJ  bei  50"  neben  einem  durch  alkoholisches  Kali 
leichter  angreifbarem  Product  (W. ,  B.,  B.  32,  2317).  Es  verhält  sich  chemisch  wie 
1-Bornyljodid  (s.  o.). 

*Nitrosopinen  C10H15ON  =  C,oH„:N.OH  {S.  521-522).  Giebt  durch  Reduction 
mit  Zink  und  Eisessig  Pinylamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  78)  und  Pinocamphon  (S.  380)  (Wal- 
lach, G.  1898  I,  573).  Bei  der  Reduction  des  Bromadditionsproductes  entsteht  inactives 
Dihydrocarvon  (S.  375)  und  Carvylamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  78)  (W.,  A.  300,  290;  313,  368). 

*Nitrosylchloridterpen,  Pinennitrosochlorid  CioH^gONCl  {S.  522).  Schmelzp.: 
108»  (vAN  RoMBUFGH,  C  19011,  1006).  Beim  Erwärmen  mit  KCN  in  Alkohol  entsteht 
Pinennitrosocyanid  (s.  u.)  (Tilden,  Bükrows,  P.  Ch.  S.  Nr.  254). 

aS'.  522,  Z.  20  V.  0.  statt:  „Aethyhiifrat^'  lies:  „Aet/iylniträ". 

Pinennitrosocyanid  CnHigONa  =  CioHjr(NO)(CN)  (?).  B.  Aus  Pinennitrosochlorid 
(s.o.)  und  KCN  in  Alkohol  (T.,  B.,  P.  Ch.  S.  Nr.  254).  —  Prismen.  Schmelzp.:  171". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Toluol,  sehr  wenig  in  Ligroin,  unlös- 
lich in  Wasser.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  Amylalkohol  entsteht  etwas  NHg, 
ein  Cyanid  und  Pinylamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  78).  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefel- 
säure entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  ca.  220".  Salpetersäure  erzeugt  eine  bei 
105"  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung. 

Methylderivat  daHigON.,  =  C,oH,5(CH3)(NO)(CN).  B.  Aus  Pinennitrosocyanid 
(a.  o.),  CHjJ  und  alkoholischem  Kali  (T.,  B.).  —  Prismen.     Schmelzp.:  67". 

Alkohol  CiiHigO  (aus  Pinen).  B.  20g  Pinen,  4,4g  Paraformaldehyd  und  10g 
Alkohol  werden  12  Stunden  lang  auf  170 — 175"  erhitzt  (Kriewitz,  B.  32,  57).  —  Wasser- 
helle, terpentinartig  riechende,  hygroskopische  Flüssigkeit.  Kp:  232 — 236".  D^":  0,961. 
Fast  unlöslich  in  Wassei",  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Dihydrochlorid  CiiH,,oOCl2.  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  74".  Inactiv.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser  (K., 
B.  32,  58). 

Dihydrobromid   CiiH^oORr^.     Weisse  Blättchen.     Schmelzp.:  77"  (K.,  B.  32,  58). 

Acetylverbindung  des  Alkohols  CnHjgO  aus  Pinen  C13H20O2  =  CnHjj.O.CO. 
CHg.  Wasserhelle  Flüssigkeit.  Kp:  252—256".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin,  unlöslich  in  Wasser  (K.,  B.  32,  59). 

Benzoylverbindung  des  Alkohols  CuHigO  aus  Pinen  C18H22O2  =  CiJIi^.O.CO. 
CöHg.     Gelbliches,  dickflüssiges  Oel.     Kpä«:  210—215"  (K.,  B.  32,  59). 

2)  * Limonen,    l-Methyl'4:-Methoäthenylcycloxen(l),    p-Menthadien(l,S) 

^{^^>C.CH<^2''^^>C-CH3  (zur  Constitution  vgl.:   Wagner,  B.  21,  1653,  2270;  vgl. 

auch:  Godlewski,  ifi".  31,  211;  C.  18991,  1241)  {S.  523—526).  a)  *d-Limonen  {S.  523). 
V.  Im  ätherischen  Oel  der  Buccoblätter  (Kondakow,  Bachtschiew,  /.  pr.  [2]  63,  51). 
Im  ätherischen  Oel  der  Blüthen  der  süssen  Orangen  (Neroli-Portugalöl)  (Theulier,  Bl.  [3] 
27,  279).  Sehr  reichlich  im  Cedroöl  (von  Citrus  medica  Risso)  (Borqess,  G.  1901 II,  1226; 
1902  1,  725).  —  B.  Aus  Limonenbromid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  523)  durch  Zinkstaub  in 
alkoholischer  Lösung  (G.,  Robhanowitsch,  ^.  31,  209;  G.  18991,  1241).  —  Kp^gg:  177,5". 
D"o:  0,8585.  D^^^i  0,8441.  [«Jd'":  +125"  36'  (G.,  R.).  Magnetische  Rotation:  Pekkin, 
Soc.  81,  315.  [«]d:  -f  122,7"  (P.).  Giebt  bei  der  Reduction  mit  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  250"  p-Methylmethoäthycyclohexan  (neben  etwas  Dimethyläthylcyclo- 
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hexan  und  Methylcyclohexau)  (Sabätier,  Senderens,  C.  r.  132,  1256).  Wird  beim  Ueber- 
leiten  in  Gegenwart  eines  Wasserstoffüberschusses  über  frisch  roducirtes  Kupfer  bei  190" 
zu  einem  Kohlenwasserstoff  CioHig  reducirt  (S.,  S,  Cr.  134,  1130).  Bleibt  bei  Behand- 
lung mit  Natrium  -)-  Alkohol  unverändert  (Semmler,  B.  34,  3125).  Durch  Einwirkung 
von  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  auf  das  aus  Limonen  durch  Einwirkung  von  HBr 
entstehende  Dipentendibromhydrat  und  darauffolgende  Reduction  des  so  entstehenden 
Bromids  mit  HCl  und  Zinkstaub,  schliesslich  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  p-Cymol 
(Baeyer,  B.  31,  1401).  Bei  der  Einwirkung  von  Stickstoffperoxyd  entsteht  in  geringer 
Menge  Limonenol  (Genvresse,  G.  r.  132,  414).  Giebt  mit  Formaldehyd  einen  Alkohol 
CiiHisO  (s.  u.)  (Kriewitz,  B.  32,  60). 

b)  *1- Limonen  {S.  523).  B.  Aus  dem  Xauthogensäuremethylester  des  d-Dihydro- 
carveols  durch  Destillation  (Tsciicoaew,  B.  33,  735).  —  Magnetische  Rotation:  Perkin, 
Soc.  81,  315.     [«Jd:  —103,51«  (P.). 

♦Limonen-Nitrosylchlorid  CioHißONCl  {S.  524).     Constitution: 

gH3>c.CH<gH.;Ct|^>CCl.CH3. 

is^.OH 
*Actives  Carvoximhydro Chlorid,  Hydroehlorcarvoxim  CioHigONCl  {S.  524  bis 

525).     Constitution:  ^J^»>CCl.CH<gg2-^|[5>C.CH8.     B.      Aus    Hydrochlorcarvon    und 

N.OH 

Hydroxylamin  in  Alkohol  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  488).  Durch  Einleiten  von  HCl 
in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Carvoxim  (G.,  Zürrer,  B.  18,  1731).  —  Löst  sich 
in  kalter  Natronlauge  und  wird  durch  COj  wieder  ausgefällt  (G.,  Z.,  B.  18,  2221). 

Inactives  Hydroehlorcarvoxim  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  529. 

Aetives  Hydrochlorcarvoximbenzoat  C17H20O2NCI  =  CmHijChN.O.CO.CaHs.     B. 
Aus  Hydroehlorcarvoxim  (s.  o.)   und  Benzoylchlorid    in   Aether  (G.,  Z.,  B.  18,  2222).    — 
Nadeln  (aus   Ligroin).     Schmelzp.:  114 — 115^     [«Jd   (in   Essigäther)  für  die   Verbindung 
aus  d-Carvon:  —10,58",  aus  1-Carvon:  +9,92»  (Wallach,  ä.  270,  179). 
S.  525,  Z.  8  V.  0.  statt:  „B.  245''  lies:  „A.  245''. 

Alkohol  CiiHiaO  aus  Limonen.  B.  Aus  Limonen  durch  Erhitzen  mit  Paraform- 
aldehyd  und  Alkohol  auf  190—195«  (Kriewitz,  B.  32,  60).  —  Gelbliches,  dickflüssiges 
Oel.  Kp:  246—250".  D^":  0,9568.  Rechtsdrehend.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Acetylverbindung  des  Alkohols  CuHigO  aus  Limonen  C13H20O2  =  C11H17.O. 
CO.CH3.     Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.     Kp:  259-263«  (K.,  B.  32,  60). 

3)  *  Dipentin,  Dipenten,  inactives  Limonen  rjw'^^'^CH*  njl^CCHg  {8.  526 

bis  529).  V.  Im  ätherischen  Oel  der  Buccoblätter  (Kondakow,  Bachtschiew,  J.  pr.  [2] 
63,  51).  —  Darst.  Terpin  (S.  391)  wird  mit  2  Mol. -Gew.  Essigsäureanhydrid  10  Stunden 
auf  200«  erhitzt;  Ausbeute:  98  — 99«/o  der  theoretischen  (Ginsberq,  M.  29,  249;  C.  1897  11, 
417).  —  Giebt  mit  Formaldehyd  einen  Alkohol  CnHigO  (s.  u.)  (Kriewitz,  B.  32,  59). 

*  Monohydrochlorid  CoHig  HCl  (Ä  527,  Z.  6  r.  0.).  Durch  Einwirkung  von  KCN 
bei  ca.  120«  entsteht  Terpineu  (8.  396)  (Tilden,  Bdrrows,  P.  Gh.  S.  Nr.  254). 

*Dihydro Chlorid  Cionj8.2HCl  (S.  527).    Magnetische  Rotation:  Perkin,  Soc.  81,  316. 

S.  527.,  Z.  12  V.  u.  statt:  „Dichlorpentindihydrochlorid"  lies:  „Dichlordipentin- 
dihydrochlorid". 

*Dihydrojodid  C10H16.2HJ  (Ä.  5J?S).  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  77— 78« 
(Walden,  B.  35,  2030).     Zeigt  in  flüssigem  SO2  erhebliche  elektrische  Leitfähigkeit  (W.). 

Alkohol  CuHigO  aus  Dipenten.  B,  Durch  Erhitzen  von  Dipenten  mit  Paraform- 
aldehyd  und  Alkohol  auf  190—195«  (Kriewitz,  B.  32,  59).  —  Gelbliches,  dickflüssiges 
Oel.  Kp:  242— 248«.  D-«:  0,9459.  Inactiv.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin, 
sehr  wenig  in  Wasser. 

Acetylverbindung  des  Alkohols  C^HigO  aus  Dipenten  C13H20O2  =  CnH^.O. 
CO.CH3.  Kp:  258—261«.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin  (K.,  B.  32,  60). 

4)  *C'arvestren,  l-Methyl-3-Methoüthenylcycloh€xen(l),  m-Menthadien(  1, 8) 

^y3>C.CH<^J}-^^.^s^>CH2  (Ä  529).  B.  Beim  Erhitzen  von  Vestryhminhydro- 
chlorid  in  einem  langsamen  UGl-  Gasstrome  {(Baeyer,  B.  27,  3488)}.     Alan  xerlegt  bei- 
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gemengte  Hydrochloride  durch  ^j^stdg.  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  -{-  Natriumacetat. 
—  Bleibt  bei  Behandlung  mit  Natrium  +  Alkohol  unverändert  (Semmler,  B.  34,  3125). 

*Carvestrendihydrobromid  CioH,6.'2HBr  (Ä  525).  B.  Durch  mehrstündige  Ein- 
wirkung von  Eisessig-Bromwasserstofi  und  Fällen  mit  Eis  (Baeyee,  B.  31,  1402).  —  Wird 
das  Dihydrobromid  in  Brom  bei  Gegenwart  von  Jod  eingetragen  und  das  entstandene 
Bromderivat  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  und  schliesslich  mit  Natrium  und  Alkohol  voll- 
ständig entbromt,  so  entsteht  m-Cymol. 

5)  *Fenchene  {i^\  529).  Zur  Geschichte  vgl.:  Wallach,  J.  pr.  [2]  65,  586.  ~  B.  Ein 
Gemisch  isomerer  Fenchene  entsteht  aus  Fenchylchlorid  oder  Fenchylbromid  (S.  342) 
durch  alkoholische  Kalilauge  (Kondakow,  Ldtschinin,  J.  pr.  [2]  62,  9;  Ch.  Z.  25,  131). 
Von  den  Isomeren  wird  nach  K.  dasjenige  mit  einer  Doppelbindung  in  der  Seitenkette 
(„Isofenchen")  durch  organische  Säuren  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  in  Ester  des 
Isofenchylalkohols  (S.  348)  umgewandelt,  während  der  Rest  (mit  Doppelbindung  im  Kern) 
unangegriflfen  bleibt  (K.,  J.  pr.  [2]  65,  227).  —  Darst.  Durch  Eintropfen  von  Fenchyl- 
chlorid in  erhitztes  Anilin   (Bebtram,  Helle,  /.  pr.  [2]  61,  298). 

d-Fenchen,  D-d-Fenchen  CmHig.  B.  Aus  schwach  linksdrehendem  oder  fast 
inactivem  Fenchylchlorid  durch  Abspalten  von  HCl  mittels  Chinolins  oder  Anilins 
'(Wallach,  A.  302,  372,  376;  vgl.  auch:  B.,  H.,  J.  pr.  [2]  61,  298).  Aus  D-d-Fenchyl- 
chlorid  durch  HCI-Abspaltung  mittels  Anilins  (W.,  Neumann,  A.  315,  281).  —  Wird  bei 
Einwirkung  von  alkoholischer  Schwefelsäure  oder  durch  Anlagern  von  HCl  und  Wieder- 
abspalten derselben  in  D-1-Fenchen  (s.  u.)  verwandelt.  Wird  von  KMn04  viel  rascher  als 
D-1-Fenchen  oxydirt;  als  erstes  Oxydationsproduct  entsteht  eine  Substanz,  die  sich  mit 
MnO.2  verbindet,  und  die  bei  weiterer  Oxydation  D-d-Oxyfenchensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  260) 
giebt  (W.,  N.,  A.  315,  284).  - 

CH^— CH C:CH2 

1-Fenchen,    D-1-Fenchen   CioH,e.      Constitution:  ^(CHa)^  (W.,  A. 

CH2— CH CHj 

315,  298).  B.  Aus  linksdrehendem  Fenchylchlorid  durch  Behandlung  mit  Chinolin  oder 
Anilin  (W.,  A.  302,  372,  376).  Aus  stark  linksdrehendem  Fenchylchlorid  durch  HCI- 
Abspaltung  mittels  Anilins  bei  Wasserbadtemperatur;  schwach  linksdrehendes  Chlorid 
liefert  nur  schwach  drehendes  Fenchen  (Gemenge  von  D-1-  und  D-d-Fenchen?)  (W.,  N.,  A. 
315,  281).  —  Darst.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  D-d-Fenchen  (s.  0.)  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure  (W.,  A.  302,  377).  —  Kp:  154—1560.  D^»:  0,866—0,867.  hd'*: 
1,4693—1,47047  (W.,  A.  300,  313).  Kp:  150—152».  D»«;  0,8667.  [«]d:  —6,46»  (Gardner, 
CocKBüRN,  Sog.  73,  275).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  conc.  Salpetersäure  Camphopyr- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  339)  (G.,  C).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  D-1-Oxyfenchen- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  260)  (W.).  Durch  Behandlung  mit  Eisessig  +  Schwefelsäure  entsteht 
das  Acetat  des  Isofenchylalkohols  (B.,  H.). 

CH2— CH C.CH3 

Chlorfenchen  CioHjsCl  =       CH3.C.CH3   'I  .    B.    Aus  «-  und  aus  ,?-Chlorfenchen- 

CHj— CH CCl 

hydrochlorid  (S.  376)  durch  HCI-Abspaltung  (Gardner,  Cockbdrn,  Soc.  73,  704;  vgl.  auch 
Soc.  71,  1159).  —  Schmelzp.:  89-90».  Kp,e:  80—83».  Kp^gt,:  190-192».  Rechtsdrehend. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCig  und  CS2. 

Bromfenehen  CioHjgBr.  B.  Beim  Kochen  von  Tribromfenchan  (Spl.  Bd.  II,  S.  12) 
mit  Zink  -}-  Eisessig  (Czerny,  B.  33,  2294).  —  Krystalle  (aus  Alkohol)  von  campher- 
ähnlichem  Aussehen  und  Geruch.     Schmelzp.:   115—116».     Sublimirt  leicht. 

Chlorbromfenehen  CioHi4ClBr.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung 
von  Natrium -Chlorfenchenphosphonat  (S.  376— 377)  (G.,  C,  Soc.  73,  704).  —  Kpjg:  113» 
bis  114».     DI8:   1,38039.     [«Jd:— 8,42». 

8)  * Phellandren  {S.  529— 531).  Zur  Constitution  vgl.:  Wallach,  A.  313,  356.  — 
V.  Im  Oel  der  Blätter  von  Eucalyptus  toxophleba  (Australien)  (Paery,  G.  1898  II,  1139). 
In  Sassafrasölen  (Power,  Kleber,  G.  1897  II,  42).  Im  Schinusöl,  Wermuthöl  und  cana- 
dischen  Goldruthenöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  April  1897,  S.  49,  51,  53).  Im  Ceylon- 
zimmtöl  (Wälbadm,  Hüthig,  •/.  pr.  [2]  66,  49).  —  Phellandren  wird  im  Organismus  in 
eine  gepaarte  Glykuronsäure  übergeführt,  welche  bei  der  Spaltung  mit  starker  Salzsäure 
einen  Kohlenwasserstoff  C,oH,4  (Kp:  174—176»)  und  ein  Phenol  CioHi^Oj  (Krystalle  vom 
Schmelzp.:  142»)  liefert  (Fromm,  Hildebrandt,  E.  33,  579). 

Die  Phellaiidrene  verschiedenen  Ursprungs  sind  nicht  identisch;  denn  das  Phellandren- 
uitrit  (vgl.  S.  396)  zeigt  verschiedenartige   Eigenschaften,   wenn  es  aus  dem  Phellandren 
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von  Phellandrium  aquaticum  oder  aus  dem  Phellaudren  von  Eucalyptus  amygdalina  her- 
gestellt wird  (W.,  Böcker,  G.  1902  1,  1295). 

*  Phellandrennitrit  (CioHjeOaNj)^  (vgl.  Wallach,  A.  313,  846)  {S.530}.  Der  Artikel 
des  Hauptuerkes  ist  xu  streichen  und  durch  die  folgenden  Angaben  %u  ersetzen:  Nitrit 
des  Phellaudrens  aus  Wasserfencbelöl  (von  Phellandrium  aquaticum),  Phellan- 
drennitrit A.  B.  Man  giesst  eine  conc.  Lösung  von  270  g  KXO2  in  ein  Gemisch  aus 
200  g  Phellandren,  gelöst  in  1000  g  Benzol,  und  290  g  H2SO4  (verdünnt  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst, 
mit  Holzgeist  verrieben  und  gewaschen  und  daun  in  Chloroform  gelöst;  mau  fällt  wieder 
mit  Holzgeist  und  krystallisirt  aus  viel  warmem  Aether  um  (Pesci,  Q.  16,  226;  vgl.  W., 
Böcker,  G.  19021,  1295).  —  Wollige  Nadeln.  Schmelzp.:  89"  (W.).  [«Jd:  —183,5"  (P.). 
Leicht  löslich  in  Essigäther.     Giobt  durch  Reduction  Phellandrendiamin  A  (s.  u.). 

Nitrit  des  Phellandrens  aus  Eucalyptus  amygdalina,  Phellandren- 
nitrit B.  Barst.  Man  trägt  230  g  Natriumnitritlösung  von  44%  während  IV4  Stunde 
unter  Rühren  bei  4°  in  verdünnte  Schwefelsäure  (37  g  Vitriolöl  und  40  ccm  Wasser)  ein, 
welche  mit  100g  Phellandren,  verdünnt  mit  400g  Ligroin,  überschichtet  ist  (W.,  A. 
287,  373;  313,  345;  W.,  B.,  G.  19021,  1295;  vgl.  auch:  Schreiner,  G.  1901  H,  544). 
—  Schmelzp.  bei  raschem  Erhitzen:  111 — 112"  (Gildemeister,  Stephan,  Ar.  235,  591 
Anm.);  112—113"  (W.,  B.).  Reines  Phellandrennitrit  wird  von  Ammoniak  (D:  0,93)  im 
Verlauf  mehrerer  Stunden  kaum  verändert;  bei  tagelanger  Einwirkung  bildet  sich  unter 
andauernder  Entwickelung  von  NjO  ein  unbeständiger,  unlöslicher,  farbloser  Körper, 
welcher  beim  Kochen  mit  Wasser  Säuren  oder  Alkalien  „Nitrophellandren"  (Phellandren- 
nitrosooxyd,  s.  u.)  liefert;  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  liefert  beim  Sättigen  mit  CO2 
ebenfalls  „Nitrophellandren".  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Phellan- 
drennitrit wird  N2O  entwickelt  und  Phellandrennitrosooxyd  "gebildet.  Durch  Salpetersäure 
(D:l,38)  werden  gebildet:  zwei  Verbindungen  C7Hio04N2  von  den  Schmelzpunkten: 
88 — 89"  und  136 — 137",  Terephtalsäure,  Isopropylbernsteinsäure  und  eine  mit  letzterer  iso- 
mere Säure  vom  Schmelzp.:  85 — 88",  sowie  Isobuttersäure.  Durch  Einwirkung  von  KMn04 
auf  in  Benzol  gelöstes  Phellandrennitrit  wird  Phellandrennitrosooxyd  und  Isopropylbern- 
steinsäure gebildet.  Giebt  durch  Reduction  Phellandrendiamin  B  (s.  u.).  Natriumäthylat 
erzeugt  Phellandrennitrosooxyd,  ein  Keton  CjoHigO,  einen  Alkohol  CioHjoO  und  eine  Base 
CioH2:N. 

*  „Nitrophellandren"  CjoHiBOaN  iS.  530)  wird  von  Wallach,  A.  313,  350  als 
Phellandrennitrosooxyd  bezeichnet.  B.  Aus  Phellandrennitrit  B  (s.  o.)  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid,  wie  auch  bei  der  Einwirkung  von  KMn04  in  Benzol  (W., 
A.  313,  349,  355). 

»Phellandrendiamin  CioHjoN^  =  CioHi6(NH,)2  (Ä  530—531).  *  Phellandren- 
diamin A  (S.  530— 531).  B.  Durch  Reduction  des  Phellandrennitrits  aus  Wasserfencbelöl 
(s.o.)  mit  Zink  und  Eisessig  (W.,  Böcker,  G.  19021,  1295).  —  Kp:  250—253".  Links- 
drehend.  —   Chlorhydrat.     Zerfliesslich.    —   *Platinsalz.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Phellandrendiamin  B.  B.  Durch  Reduction  des  aus  dem  ätherischen  Oel  von 
Eucalyptus  amygdalina  dargestellten  Phellandrennitrits  (s.  0.)  mit  Zink  und  Eisessig  (W., 
B.,  G.  19021,  1295).  —  Kp:  250-253".  Kp,,:  132—134".  Linksdrehend.  Mit  Wasser- 
dampf schwer  flüchtig.  —  HCl -Salz.  Luftbeständige,  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig 
lösliche  Krystalle.  Schmelzp.:  209 — 210".  Giebt  bei  trockener  Destillation  Cymol.  — 
Platinsalz.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

9)  *Sylvestren,  l-Methyl-3-Methoäthenylcyclohexen(l),  m-Menthadien(l,8), 

actives  Carvestren  (vgl.  S.  394)  Qg^>C.CH<^^-_^^^^>CH2  (Ä  531).    Bei  der  Ent- 

bromung  des  durch  erschöpfende  Bromirung  von  Sylvestrendihydrobromid  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  531)  gebildeten  Products  entsteht  m-Cymol  (Baeyeb,  B.  31,  2067).  Bleibt  bei  Behand- 
lung mit  Natriun»  -\-  Alkohol  unverändert  (Semmler,  B.  34,  3125). 

10)  *Terpinen   {S.  531-532).      Constitution:   g^2>C.CH<^^2 ;  ^g2>C  :  CH2  (?) 

(Semmler,  B.  34,  712);    CH3.C<^^-^>C.CH(CH3)2  (?)  (Harries,  B.  35,  1169).     V.    Im 

Majorauöl  (Biltz,  B.  32,  996).  —  B.  Aus  Dipentenmonohydrochlorid  (S.  394)  durch  KCN 
(Tilden,  Burrows,  P.  Gh.  S.  Nr,  254).  —  Darst.  Pinen  (S.  391)  wird  mit  V4  Thl.  krystalli- 
sirter  Arsensäure  am  Rückflusskühler  gekocht  (Genvresse,  G.  r.  134,  360).  —  Das  aus 
Pinen  durch  Arsensäure  gewonnene  Terpinen  ist  linksdrehend:  a:  — 10"  47'  und  —10"  21' 
(20  cm -Rohr)  (G.,  A.  eh.  [1]  26,  38).  Terpinen  bleibt  bei  Behandlung  mit  Natrium  -f 
Alkohol  unverändert  (S.,  B.  34,  3125). 
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*  Terpinennitrosit,    Terpinennitrit  C,oH,6U3N2  [8.532,  Z.  8  v.  o.).     Constitution: 

^2'>C.CH<[<^2-CH.2->Q(o.NO).CH:  NOH  (?)  (Semmlek,  B.  34,  714j.    Beim  Erwärmen  mit 

alkoholischer  Kalilauge  entsteht  unter  Entwickelung  von  NjO  das  Oxydoxim  C10H15O2N 
(s.  u.)  (S.)  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol  entsteht  eine  flüssige  Base 
C10H17.NH2,  eine  feste  Base  vom  Schmelzp.:  ca.  88°  und  ein  carvonähnlich  riechendes 
Keton  CjoHigO  (S.  386),  sowie  p-Cymol,  unter  gewissen  Umständen  auch  ein  Kohlenwasser- 
stoff C9H,4  (Wallach,  G.  1898  I,  572;  A.  313,  861;  S.,  B.  34,  716) 

Oxydoxim  CioHjsO^N^  ^y2>C. CH<^22;g^2>C-C:N. OH  (?).  B.  Terpinen- 
nitrit (s.  o.)  wird  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  (S.,  B.  34,  714).  —  Schmelzp.:  ca.  85°. 
Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  eine  Oxydbase  CioH,jON  (s.  u.). 

Oxydbase  C,oHi,ON=  ^2'>C.CH<^g2'^g'*>C-CH.NH2(?).  B.  Man  reducirt 
das  Oxydoxim  CioHjgOäN  (s.  0.)  mit  Natrium  und  Alkohol  (S.,  B.  34,  715).  —  Kpgg:  140—150». 

S.  532,  Z.  5  V.  u.  die  Formel  muss  lauten:  „GH^.GH<^^K?jf^G.GH{GH^\'K 

S.  532,  Z.  2  V.  ti.  die  Formel  muss  lauten:  „CS3.C<S^'2^«>C:  01(7^3)2". 

S.  532,  Z.  1  V.  u.  statt;  „Terpilenol"  lies:  „Terpineol^^. 

S.  533,  Z.  18  V.  ti.  statt:  „B.  14"  lies:  „B.  11'. 

17)  Das  im  Eptw.  Bd.  III,  S.  533,  Z.  7 — 4  v.  u.  als  *  Thujen,  Tanaceten  aufgeführte 
Terpen  besitzt  nicht  die  dem  Thujon  (S.  385)  entsprechende  Structur  (Tschügaew,  B.  33, 
3118),  sondern  ist  wahrscheinlich  ein  Dihydro-p-Cijmol  (Tiemann,  Semmler,  B.  30,  443). 
Die  Bezeichnung  Thujen,  Tanaceten  ist  als  unxutrefj'end  %u  streichen.  lieber  das  dem 
Thujon  tcirJdich  entsprechende  Terpen  vgl.  S.  401  sub  Nr.  36. 

19)  * Catnjyhen  (S.  533—536).  Zur  Constitution  vgl.:  Jagelki,  B.  32,  1500;  Bouveaült, 
Bl.  [3]  23,  539;  Wagner,  Brykner,  B.  33,  2124;  Semmler,  B.  33,  3420;  35,  1016; 
KojJDAKow,  J.  pr.  [2]  65,  205.  Bezüglich  der  Frage  der  Einheitlichkeit  vgl.:  K,,  Lux- 
SCHININ,   Ch.  Z.  25,  132;    K.,  J.  pr.  [2]  65,  230. 

a)  *Linkscampheu,  Terecamphen  {S.  534)  (vgl.  auch  unten  Borneoeamphen) 
wird  von  W.,  B.  [B.  33,  2124)  als  Isobornylen  bezeichnet.  —  Magnetische  Rotation: 
Perkin,  Soc.  81,  316.  Bei  der  Oxydation  des  Camphens  mit  verdünnter  Salpetersäure 
entstehen  neben  der  dreibasischen  Camphosäure  CioHi40e  (Carboxylapocamphersäure)  als 
mit  Wasserdampf  flüchtige  Reactionsproducte:  eine  ungesättigte  Säure  CioH,402  vom 
Schmelzp.:  147»,  Camphenilon  C9H,40  und  Camphenilnitrit  (S.  398)  (Jagelki,  B.  32,  1498). 
Unter  den  Producten  der  Oxydation  konnte  Camphersäure  nicht  nachgewiesen  werden  (S.). 
Einwirkung  von  Ozon  oder  ozonisirter  Luft  vgl.:  Nordheim,  D.R.P.  64180;  Frdl.  III,  882. 
Beim  Erwärmen  mit  conc,  Schwefelsäure  und  Alkohol  entsteht  Isoborneoläthyläther  (S). 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (bezw,  NaNOj  und  Essigsäure)  auf  in  Ligroin 
gelöstes  Camphen  (unter  Kühlung)  entstehen:  Camphennitrosit  (S.  398),  Camphennitro- 
nitrosit  (S,  398)  und  Camphenilnitrit  (J.,  B.  32,  1501).  Durch  Einwirkung  von  NgOg  in 
Chloroform  entsteht  eine  Aethersäure  C8H14:  C(C02H).O.N02  (S.  399)  (Demyanow,  M.  33, 
283;  G.  1901 II,  346).  Beim  Ueberleiten  von  Camphen  und  Wasserstoff  über  reducirtes, 
erhitztes  Nickel  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CjoHjg  (Sabatier,  Senderens,  G.  r.  132, 
1257).  Camphen  addirt  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  organische  Säuren,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam,  beim  Erhitzen  auf  50»  schnell  unter  Bildung  von  Estern  des 
Isoborneols  (Kondakow,  J.  pr.  [2]  65,  223).  Wird  im  Organismus  in  eine  gepaarte  Gly- 
kuronsäure  übergeführt,  welche  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  Camphenol  (s.  u.)  liefert 
(Fromm,  Hildebrandt,  H.  33,  579). 

Camphenol  CioH,b.OH.  B.  Bei  der  Destillation  des  nach  Ctimphenfutterung  aus- 
geschiedenen Harns  mit  starker  Salzsäure  (F.,  H.,  H.  33,  579).  —  Farbloses  Oel.  Kp: 
202—204». 

e)  *Borneocamphen  {S.  53.5)  [höchst  ivahrscheinlick  structur  identisch  mit  Tere- 
camphen {^.o.),  vgl.:  Wagner,  £/.  [3]  16,  1833;  Aschän,  Constitution  des  Camphers  u.  s.  w. 
(Braunschweig  1903),  S.  93|.  Dar  st.  Aus  Borneol  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Thl.  Säure  +  2  Thie.  Wasser)  auf  60  —  100»  während  6—8  Stunden  unter  be- 
ständigem Rühren.     Ausbeute  90»/o  (K.,  M.  32,  76;    G.  19001,  1101). 

Camphenderivate,  welche  durch  Umwandlung  von  Camphen  selbst 
gewonnen  sind. 
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*  Salzsaures  Camphen,  Camphenhydrochlorid,  Isobornylclilorid  C,oHijCl 
{S.  534,  Z.  11  V.  u.  bis  S.  535,  Z.  3  v.  o.;  die  im  Hptiv.  als  salxsaures  Campken  und  als 
Camphenhydrochlorid  unterschiedenen  Verhindunge^i  sind  identisch;  vgl.:  Wagner,  Brickner, 
B.  32,  2325;  vgl.  dazu  auch  Semmlek,  B.  33,  3429).  B.  Neben  ßornylchlorid  (Pinen- 
chlorhydrat,  S.  392)  aus  Borneol  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  durch  Einwirkung  von 
PClg  (vgl.  W.,  B.,  B.  32,  2802).  Durch  Einleiten  von  liClGas  in  eine  Lösung  von 
Camphen  in  absolutem  Alkohol  (S.,  B.  33,  8428).  —  Bei  der  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  entsteht  Camphen  und  Dihydrocamphen  vom  Schmelzp. :  150**  (S.).  Liefei't 
mit  Brom  Camphendibromid  (s.  u.)  (W.,  Godlewski,  B.  32,  2303  Aum.J. 

Camphenhydrobromid,  Camphenbromhydrat  CjoHjjBr.  B.  Durch  Einleiten 
von  HBr  in  eine  absolut  alkoholische  Camphenlösung  (S. ,  B.  33,  3428).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  138°.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  und  bei  der  Behand- 
lung mit  Natrium  und  Alkohol  wird  Camphen  gebildet. 

*  Camphendibromid  (bezw.  Bromcamphenhydrobromid)  CioHjeBrj  (*S.  555, 
Z.  3  V.  0.).  Zur  Constitution  vgl.:  S.,  B.  33,  3426;  Marsh,  P.  Ch.  S.  iSr.  204.  B.  Man 
setzt  zu  einer  Lösung  von  1  Mol. -Gew.  Camphen  in  Eisessig  2  At.-Gew.  Brom  und  giesst 
in  Wasser  (S.,  B.  33,  3426);  daneben  entsteht  ein  flüssiges  Isomeres.  Aus  Camphen  und 
Brom  in  kaltem  Aether -Amylalkohol;  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Isobornyl- 
chlorid  (s.o.)  (W.,  G.,  B.  32,  2803  Anm.).  Entsteht  in  ca.  70  7o  der  theoretischen  Aus- 
beute beim  Sättigen  der  Lösung  von  Camphen  in  Eisessig  mit  HBr  und  darauf  folgendem 
Zufügen  von  Brom  (M.,  P.  Ch.  S.  Nr,  204).  —  Schmelzp.:  91—91,5»  (W.,  6.).  Schmelzp.: 
90".  Kpig:  153  —  155"  (S.).  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirbar.  In  alkoholischer 
Lösung  schwach  rechtsdrehend.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  -|-  Alkohol  das 
Dihydrocamphen  CipHig  vom  Schmelzp.:  152°.  Bei  der  Destillation  mit  Chinolin  wird 
Bromcamphen  (s.  u.)  gebildet  (S.). 

(CH3)2C -^^:^CBt 

*  Bromcamphen  CioHisBr  {S.  535).    Constitution :  .C :  CHj    NcHj  ?  (S.,  B.  33, 

CHg.C  CHj 

3424).     Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  +  Alkohol  Camphen  zurück. 

Bromcamphendibromid  CioHisBrg.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brom- 
camphen in  kaltem  Eisessig  (S.,  B.  35,  1020).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
77—78».     Kpi^:   173—176».     D^»:   1,816.     nc:   1,5777.     Inactiv. 

Camphenhydrojodid,  Camphen jodhydrat  CiqHj^J.  B.  Aus  Camphen  und  HJ 
bei  Zimmertemperatur  (Kondakow,  Lütschinin,  Ch.  Z.  25,  132).  —  Krystalle. 

Isobornyljodid  CmHi^J  (identisch  mit  Camphenhydrojodid?).  B.  Aus 
feuchtem  Isoborneol  und  HJ  bei  50»  (Wagner,  Beickner,  B.  32,  2320).  —  Schweres  Oel. 
Wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  alkoholisches  Kali  unter  Bildung  von 
Camphen  zersetzt. 


Camphennitrosit  CioHigOgNa  == 


CH2 — CH CH.NO 

CH3.C.CH3 
CH2 — C(CH3).  CH.NO, 


B.    Bei  der  Einwirkung 


2 


von  salpetriger  Säure  auf  Camphen  in  Ligroiulösung  (Jagelki,  B.  32,  1502).  —  Grün- 
liches, angenehm  riechendes,  bei  der  Destillation  selbst  im  Vacuum  sich  zersetzendes  Oel. 
Geht  durch  Zersetzung  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Stickoxydul  in  Camphenilnitrit 
(s.  u.)  über.  —  Kaliumsalz  K.C10H1-O3N2.  Rothe  Krystalle  (aus  Alkohol),  beim  Er- 
hitzen verpuffend.  —  Das  Benzoylderivat  CioHi503N2(CO.CeH5)  bildet  eine  grünlich- 
gelbe, dicke  Flüssigkeit,  unter  vermindertem  Drucke  destillirbar. 


CH2 CH ^<N0. 


Camphennitronitrosit    C10H15O5N3 


CH3.C.CH3 


NO 

3 


?    B.     Scheidet  sich 


CH2 C(CH3).CH.N02 

bei  langandauernder  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Camphen  in  Ligroi'nlösung 
aus  (J.,  B.  32,  1501).  —  Schneeweisses  Pulver.  Färbt  sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
erst  blau  und  zersetzt  sich  bei  149»  unter  Abgabe  von  H2O  und  Stickoxydgasen.  Unlöslich 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Nitrobenzol  beim  Erwärmen  mit  blauer, 
beim  Erkalten  verschwindender  Farbe. 

(CH3)2C -^CH  . 


Camphenilnitrit  C10H15O2N  = 


C:CH.N02     )CH2?    B.    Bei  der  Oxydation 


-'2 
CH3 .0  CH9 


des  Camphens   mit  verdünnter  Salpetersäure,    sowie    durch   Einwirkung   von    salpetriger 
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Säure  auf  Camphen  iu  LigroinlösuDg  (J.,  B.  32,  1499,  1502).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Ligroiu),  bei  starkem  Erhitzen  verpuffend.  Schmelzp. :  66".  Kpjj:  147".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  schwachen  Erwärmen  mit 
conc.  Schwefelsäure  kirschrothe  Färbung.  Geht  durch  Eeduction  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
Zinkstaub  und  Eisessig  oder  Natrium  und  Alkohol  in  Camphenilanaldehyd  CjoHigO, 
durch  Oxydation  mittels  KMn04  in  Camphenilon  CgHi^O  über.  Beim  Erhitzen  mit  conc, 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilaugelösung  bildet  sich  neben  CO2  und  Ammoniak 
quantitativ  Camphenilon. 

Additionsproduet  von  rac.  Camphen  und  Salpetersäure  CioHig-HNOg.  B.  Man 
trägt  eine  Lösung  von  Camphen  in  der  dreifachen  Gewichtsmenge  Chloroform  vorsichtig 
in  stark  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  ein,  giesst  die  Reactionsmasse  in  Eiswasser, 
trennt  die  Chloroformschicht  ab  und  verjagt  das  Chloroform  auf  dem  Wasserbade 
(BoüVEÄüLT,  Bl.  [3]  23,  537).  —  Besteht  aus  zwei  Nitraten,  von  denen  sich  das  eine 
bereits  bei  der  Vacuum-  oder  Wasserdampf-Destillation  in  seine  Componenten  zersetzt, 
während  das  andere  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  ist,  den  Kpio:  110"  besitzt 
und  durch  alkoholische  Kalilauge  glatt  in  seine  Componenten  gespalten  wird. 

Säure  doHisOgN  =  C8H,4:C(C02H).O.N02.  B.  22g  Camphen  (Schmelzp.:  49 "J 
werden  in  50  ccm  Chlorofoi'm  gelöst  und  in  kleinen  Portionen  zu  65  g  Salpetersäure- 
anhydrid und  250  ccm  Chloroform  unter  starker  Kühlung  gegeben;  in  dem  nach  dem 
Verdampfen  des  Chloroforms  verbleibenden  Syrup  bilden  sich  bald  Krystalle  der  reinen 
Säure  (Demjanow,  M.  33,  284;  G.  190111,  34b).  —  Schmelzp.:  140—141".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  heissem  Benzol  und  Eisessig.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
conc.  Kalilauge  oder  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  HCl  Dehydrocamphenylsäure.  — 
Das  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.   —   Ag.CioHjjOgN.    Weisser  Niederschlag. 

Verbindung  von  Camphen  mit  Chromylchlorid  CmHi8.2CrO.2Cl2  = 
^C.O.CrCl^.OH 
C'8Hi4<^  "  „  ^  ^,    „  T,  •     B-    Man  fügt  zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  40,8  g  Camphen 
CO.CrCl2.OH 

in  400  ccm  trocknem  CS2  unter  Umschütteln  allmählich  eine  Lösung  von  95  g  Chromyl- 
chlorid in  950  ccm  CS2  hinzu  (Bredt,  Jagelki,  ä.  310,  119).  —  Hellbraunes,  süss 
schmeckendes,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  das  an  der  Luft  leicht  zu  einer  grünen 
Flüssigkeit  zerfliesst;  etwas  löslich  in  Aether.  Wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Camphenilanaldehyd  CioHjgO,  Chromchlorid  und  Chromsäure  zersetzt. 

Verbindungen,  welche  als  Camphenderivate  bezeichnet  werden,  aber 
nicht   aus  Campheu   selbst  gewonnen  sind. 

Chloreamphen  C10H15CI.  B.  Aus  «-  oder  (?-Chlorcamphenhydrochlorid  (S.  355)  durch 
Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig;  es  ist  nicht  sicher,  ob  die  aus  der  «-  und  aus  der 
(^-Verbindung  isolirten  Chlorcamphene  identisch  sind  (Marsh,  Gardner,  Soc.  71,  289).  — 
Fest.  Kp:  202"  bezw.  199  —  201".  [öJd:  —29,3«  bezw.  —33,2"  in  Chloroformlösung. 
Liefert  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  Carvenon  (S.  373)  (M.,  Hartridge, 
Soc.  73,  858;  vgl.  Bredt,  ä.  314,  384). 

Dichlorcamphen  siehe  S.  400. 

*Tribrom camphen  CioHiaBrg  (Ä  535).  Rhombisch  (Miers,  Bowmänn).  Schmelzp.: 
75 — 76".  [«Jd:  -|-32,5"  in  Chloroformlösung.  Entfärbt  weder  Permanganat  noch  Brom 
(Ma.,  G.,  Soc.  71,  287). 

1-Nitroeamphen  CioHijO^N  =  CjoHjg.NOa.  (Entspricht  in  der  Structur  dem  1-Hydroxy- 
camphen,  S.  372).  B.  Aus  1,1 -Bromnitrocamphan  (Spl.  Bd.  II,  S.  10)  durch  AgNOj  in 
absolutem  Alkohol  (Forster,  Soe.  79,  646).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  56". 
Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform.  [«]d^':  +112,0"  (0,5062  g  in  25  ccm  absolutem  Alkohol), 
-f- 137,5"  (1  g  in  25  ccm  Benzol).  Giebt  Liebermänn's  Reaction  der  Nitrosoderivate.  Durch 
Anlagerung  von  HBr  entsteht  2-Brom-l-Nitrocamphan,  durch  Brom  1,2-Dibrom-l-Nitro- 
camphan,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  -|-  Eisessig  das  1-Aminocamphen  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  79). 

*  Chlorcamphensulfonsäure  CjoHisOgClS  {S.  535—536).  a)  *a-Säure  (&  536). 
B.  Das  Chlorid  der  Säure  entsteht  neben  dem  isomeren  (9  Chlorid  (S.  400)  und  Campher- 
sulfonsäurechlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  498)  beim  Behandeln  von  rohem  d  campher-ji-sulfon- 
saurem  Natrium  (vgl.  S.  362)  mit  PCI5  (Lapworth,  Kipping,  Soe.  69,  1549).  —  Tafeln  aus 
Benzol.  Schwillt  bei  264 — 265''  unter  Zersetzung  auf.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.     Verkohlt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure. 

♦Chlorid  C,oHi402Cl2S  =  CioHi^CLSOgCl  (S.  536).  Dimorph.  Krystallisirt  aus  kaltem 
Holzgeist  in  triklinen  {Soc.  69,  1553)  Tafeln;  in  Prismen  aus  Chloroform  oder  Ligroin; 
Schmelzp.:  83 — 84".     Krystallisirt    aus    heissem   Methylalkohol    in    durchsichtigen,    rhom- 
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hischen  Tafeln  oder  Pyramiden  {Soe.  69,  1555)  vom  Schmelzp. :  86 — 87".  Die  trikliue 
Modification  geht  auch  beim  Schmelzen  in  die  rhombische  Form  über.  Sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Benzol,  Aether,  Aceton  und  Essigester,  etwas  woniger  in  kaltem  Ligroin. 
Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  wird  aber  von  Alkalien  leicht  verseift. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  125"  in  SO2  und  Dichlorcamphen  (s.  u,). 

*Amid  CioHieO^NClS^CioHi^Cl.SO^.NH^  (iS.  55Ö).  Tafeln.  Schmelzp.:  161—162» 
Schwer  löslich  in  Chloroform  und  J^igro'in,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Essig- 
ester.    Sehr  beständig  gegen  Reductionsmittel  (L.,  K.). 

■'Anilid  CßHaoO^NClS  =  CioHi^Cl.SOj.NH.CßHs  {S.  536).  Tafeln  aus  Holzgeist. 
Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  234°  unter  Bräunung  (L.,  K.). 

b)  *j?-Säure  (5.  536).  Blättchen  aus  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Aether  und  Aceton.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  78 — 79°"  Zersetzt 
sich  bei  142°.  Beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  entsteht  (?-Chlorcamphensulfolacton  (s.  u.). 
—  Baryumsalz.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

*  Chlorid  CoHi^O^Cl^S  =  C10H14CI.SO2CI  (S.  55(5).  Tafeln  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 83—84°  (L.,  K.,  Soe.  69,  1560).  Viel  leichter  löslich  als  das  «-Chlorid  (S.  399). 
Fast  unbegrenzt  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Essigester,  löslich  in  Methylalkohol. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

*Amid  CioH.gOjNClS  -=  CipHi^Cl.SO^.NH^  {S.  536).  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 156 — 157°  (L.,  K.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol,  viel  lös- 
licher in  Ligroin  als  das  a-Amid  (s.  o.).     Sublimirbar. 

*Anilid  CieH^oO^NClS  [S.  536).     Schmelzp.:  103-105°. 

(3-Chlorcampheiisulfolacton  C10H15O3CIS  =  CioHuCl.SOg.     B.     Beim  Abdampfen 

L_o~-' 
von  j?-Chlorcamphensulfonsäure  (s.  o.)  mit  Salzsäure  (L.,  K.,  Soc.  69,  1564).  —  Nädelchen 
oder  Tafeln   aus  Holzgeist.     Schmelzp.:  183,5 — 184,5°.     Unlöslich   in  Wasser  und   Soda, 
schwer  löslich  in  kaltem  Methylalkohol,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton. 
Wird  durch  Aufkochen  mit  Salpetersäure  nicht  verändert. 

*  «-Dichlorcamphen  C10H14CI2  (Ä  556).  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Chlorcamphen- 
sulfousäurechlorid  (S.  399)  für  sieb  auf  170°  oder  besser  bei  2-tägigem  Erhitzen  mit  5  Thln. 
Wasser  auf  135°  (L.,  K.,  Soc.  69,  1559).  —  Prismen  (aus  kaltem  Methylalkohol).  Schmelz- 
punkt: 72 — 73°.  Aeusserst  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Ligroin 
und  Aceton,  leicht  in  Alkohol.     Sehr  beständig  gegen  Oxydations-  und  Reductions-Mittel. 

f)  Camphene  aus  Borneol  und  Oxalsäure  CigHig.  B.  Durch  Erhitzen  von 
d-Borneol  {[a\v,:  +18°,  Kp:  206°)  (S.  337)  mit  krystallisirter  Oxalsäure  auf  120—130° 
(Zelinskv,  Zelikow,  B.  34,  3253).  —  Erstarrt  bei  0°  zu  federförmigen  Krystallen  vom 
Schmelzp.:  3—4°.     K^^^i^.  155—156°.     D^^^:  0,8622.     ud'":   1,4656.     [«]d:  +8,12°. 

Beim  Erhitzen  des  d-Borneols  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bildeten  sich  zwei  optisch 
inactive,  bei  0°  nicht  erstarrende  Kohlenwasserstoffes  CuHig:  I.  Kp^jf,:  160 — 161°.  D'''4: 
0,8579.  Hd^':  1,4658.  H.  K-p^jo'  165—167°.  W\:  0,8607.  no''":  1,4700  (Z.,  Z.,  B.  34, 
3254). 

Aus  1-Borneol  (Kp:  205°,  [«Jd:  —36°)  (S.  338)  wurde  mit  krystallisirter  Oxalsäure 
bei  120 — 130°  ebenfalls  ein  inactiver,  bei  0°  nicht  erstarrender  Kohlenwasserstoff  CjoHjg 
erhalten.     Kp^^o:  156—157°.     D-^^:  0,8545.     no^^:  1,4620  (Z.,  Z.,  B.  34,  3255). 

CHj— CH CH 

28)  Bornylen     \  CCCHs)^  .     B.     240g  Pinenhydrojodid  (S.  392— 393),   120g 

CH2"C(CH3)--CH 
KOH  und  180g  Alkohol  werden  4  Stunden  auf  170°  (Rohr)  erhitzt;  mau  trennt  vom 
gleichzeitig  entstehenden  Camphen  (S.  397)  durch  Erhitzen  mit  schwefelsäurehaltiger  Essig- 
säure, wobei  Camphen  in  Isobornylacetat  (S.  340)  übergeht,  während  ßornylen  unverändert 
bleibt  (Wagner,  Brykner,  B.  33,  2121).  —  Sehr  flüchtiger  Körper.  Schmelzp.:  97,5—98°. 
Kpygg:  149 — 150°.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  KMn04-Lösung  entsteht  active 
Camphersäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  341,  342). 

29)  Terpen  aus  Cascarillöl  siehe  S.  409. 

CH.CH2.C(CH3)2 
'60)  EiUerpen,  l,l,4-TrimetJi}/lcycloheptadien(3,6)?  CUs.C-^        n     n  • 

B.  Dihydroeuca;rveol  (S.  342)  wird  mit  PCI5  behandelt  und  das  entstandene  Chlorid  mit 
Chinolin  gekocht  (Baeyer,  B.  31,  2075).  —  Kp:  161  —  165°.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
entsteht  unsymmetrische  Dimethylbernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  295).  (riebt  bei  der  Dehy- 
driruDg  (durch  folgeweise  Anlagerung  von  HBr,  Bromiruug  und  Reductiou)  1,2-DimethyI- 
4-Aethylbenzol  (Spl.  Bd.  H,  S.  21). 
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31)  Fenchelen.  B.  Neben  Fencholenalkohol  (S.  342)  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Fencholenamiu  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  59)  (Wallach,  A.  300,  311).  — 
Kp.,o:  66-70».    Kp:  175—178».     D^»:  0,842.     ud^»:  1,47439. 

32)  Myrcen  (CH3)2C:CH.CH2.CH:C(CH3).CH:CH2  (?)  (vgl.  Barbier,  Bl.  [3]  25,  690; 
vgl.  dagegen  Semmler,  B.  34,  3126,  3129).  V.  Im  Bayöl  (Schimmel  &  Co.,  C.  1895  II, 
307).  Im  Oel  von  Lippia  citriodora  (B.,  BL  [3]  25,  691).  —  B.  Aus  Likareol  (S.  346) 
durch  Eiuwirkung  von  KHSO4  (neben  anderen  Kohlenwasserstoffen)  (B.).  —  D'^:  0,8023 
(ScH.  &Co.).  Kp:  171— 172».  D:  0,8023.  hd:  1,4673  (S.,  i?.  34,  3126).  Wird  von  Natrium 
-f  Alkohol  zu  Dihydromyrcen  CioH,8  reducirt.  Giebt  bei  der  Hydratation  Myrcenol 
(S.  349)  (B.,   Cr.  132,  1048;   Bl.  [3]  25,  688). 

33)  Ocimen  s.  S.  408. 

34)  Sabinen.  Constitution:  C-CH(CHs)2 
(vgl.  Semmler,  B.  35,  2047).  V.  In  der  Fraction  des  Sadebaum-  H2Cr''T"~^CIl2 
Öles  (S.,  B.  33,  1463).  —  Flüssig.  Kp:  162—166».  D:  0,84.  hd: 
1,466.  [«Jd:  ca.  +63».  Liefert  mit  Brom  ein  öliges  Dibromid 
(D:  1,5).  Wird  von  KMn04  zu  Sabinenglykol  (s.  u.)  und  Sabinensäure 
(s.  u.)  oxydirt.  Verhalten  im  Thierkörper:  Fromm,  Hildebrandt, 
H.  33,  579. 

Sabinenglykol  CjoHiaOj.  B.  Durch  Oxydation  von  Sabinen  mit  KMn04  unter 
Eiskühlung  (S.,  B.  33,  1464).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  54».  Kpij:  148—150». 
D:  1,021.  no:  1,402.  Giebt  durch  Erwärmen  mit  sehr  verdünnten  Säuren  Dihydro- 
cuminalkohol  (s.  u.). 

Dibydrocuminalkohol  CioHigO  =  CgHy.CgHe.CHa.OH.  B.  Durch  Erwärmen  von 
Sabinengklykol  (s.  0.)  mit  sehr  verdünnten  Säuren  (S.,  B.  33,  1465).  —  Oel.  Kp:  ca.  242». 
D:  0,9572.     no:   1,5018. 

Sabinensäure  CmHieOg.  B.  Dm-ch  Oxydation  von  Sabinen  mit  KMnO^,  neben 
Sabinenglykol  (s.  0.)  (S.,  B.  33,  1465).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  57».  Das 
Natrium-  und  Kupfer- Salz  sind  roth.  Wird  von  PbOg  zu  Sabinenketon  (s.  u.)  und  CO, 
oxydirt.     Liefert  beim  Destilliren  im  Vacuum  Cuminsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  843). 

H2C.C[CH(CH3)2].CH2 

Sabinenketon  C9H14O  =        |/  \      .    B.    Durch  Oxydation  von  Sabinen 

HC  .CO CH2 

oder  Sabiuensäure  (s.o.)  mit  PbOj  (S.,  B.  33,  1465;  B.  35,  2046).  —  Oel.  Kp:  213». 
D:  0,945.  np:  1,4629.  «d:  ca.  — 18».  Wird  von  alkoholischer  Bromlösung  zu  a-Tan- 
acetogendicarbonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1024)  oxydirt. 

Semicarbazon  CioH^ONa  =  C9Hi4:N.NH.CO.NH2.  Schmelzp.:  135—137«.  Beim 
Erwärmen  mit  25»/oiger  Schwefelsäure  entsteht  ein  zweifach  ungesättigter  Kohlenwasser- 
stoff C9H14  (S.,  B.  35,  2047). 

35)  Synthetisches  Orthoterpen  (CHslaC :  C<pj^'^^»2:^>CH2  (?).  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Orthopulegol  (S.  350)  mit  P2O5  (Wällach,  B.  29,  2957).  —  Kp:  173—175». 
D:  0,823.     ud:  1,4601  bei  18».     Kiecht  wie  Limonen. 

36)  Synthetisches  Faraterpen,  Dihydro-p-Cyniol,  l-3Iethyl-4-Methoäthyl- 
Cyclohexadien(l,4?)   (CH8)jCH.C<^y2^^C  CH^9    ß.    Man  führt  in  den  Succinyl- 

bernsteinsäureester  (Spl.  Bd.  1,  S.  422)  succesive  eine  Isopropyl-  und  eine  Methyl-Gruppe 
ein,  verseift  zu  l-Methyl-4-MethoäthyI-Cyclohexandion(2, 5),  reducirt  zu  l-Methyl-4-Metho- 
äthyl-Cyclohexandiol(2,5),  stellt  daraus  l-Methyl-4-Methoäthyl-2,5-Dibromcyclohexan  dar 
und  erhitzt  dieses  mit  Chinolin  (Baeyer,  B.  25,  2122;  26,  232;  27,  453).  —  Kp:  174», 
Kiecht  schwach  terpenartig.     Verharzt  leicht. 

37)  Thujen  (vgl.  S.  397  Nr.  17).  B.  Die  Natriumverbindung  des  Thujylalkohols  (S.  350) 
wird  mit  CS2  und  CH3J  behandelt,  der  so  gewonnene  Thujylxanthogensäuremethylester 
trocken  destillirt  (Tschügaew,  B.  33,  3118;  vgl.  B.  34,  2279).  Aus  Trimethylthujyl- 
ammoniumhydroxyd  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  59)  durch  trockene  Destillation  (T.,  B.  34,  2278). 
—  Kp:  151—152,5'^.  D^\:  0,8275.  ud:  1,45042.  [«Jd:  —8,23»  (für  das  aus  Trimethyl- 
thujylammoniumhydroxyd  hergestellte  Präparat).  Liefert  kein  krystallinisches  Nitroso- 
chlorid.  Bei  Einwirkung  von  Brom  entsteht  unter  HBr-Entwickelung  ein  in  Alkohol  mit 
rother  Farbe  löslicher  Syrup.  Mit  heisser,  couc,  essigsaurer  QuecksilberacetatlösuDg  ent- 
steht eine  krystallinische  Verbindung. 

38)  Kohlenwasserstoff  CioHjg  ans  Thymianöl  (vgl.  S.  416).  Flüssig.  Kp:  156» 
bis  158».  —  Giebt  ein  Nitrosochlorid  vom  Schmelzp.:  106,5»  (Labbe,  Bl.  [3]  19,  1010). 
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39)  Tricyclen.  B.  Aus  Pinendibromid  CjoHigBrj  (S.  392)  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub und  Alkohol  (Godlewsiu,  Wagner,^''.  29,  121;  C.  1897  I,  1055).  —  Schmelzp.:  65" 
bis  66".  Kp:  153°.  Wird  durch  KMn04-Lösung  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  an- 
gegriffen.    In   alkoholischer,   schlechter  in  ätherischer  oder  CSa-Lösung  lagert  es  HCl  an. 

2.    *SeSquiterpene    C15H,,    {S.  537-539).       Klassificirung:    Schreiner,    Kremers,    G. 
1901 II,  1226. 

Vor  1)  Aralien,  V.  Im  ätherischen  Oel  von  Aralia  nudicaulis  (Alpers,  G.  1899  II, 
623).  —  Kp:  270°.  D^":  0,90S6.  [«]d:  —  T»  bis  —8".  Hd:  1,49936.  Bildet  mit  HCl  ein 
flüssiges  Chlorhydrat.  Beim  Behandeln  mit  Eisessig-Salzsäure  entsteht  eine  blaugefärbte 
Verbindung. 

Vor  1)  Aromadendren.  V.  In  vielen  Eucalyptusölen  (Smith,  Ghem.  N.  85,  3).  — 
Kp:  260—265".     D^^:  0,9249. 

Bisaholen  G^^W^^I  s.  S.  404. 

1)  *Cadinen  (8.537).  a)  *Links-Cadinen  (8.537).  Zur  Constitution  vgl.:  Kanon- 
NiKOW,  M.  31,  625;  G.  1899  II,  860.  V.  In  dem  ätherischen  Oel  der  Angosturarinde 
(Beckurts,  Tröger,  Ar.  236,  396).  Sehr  reichlich  im  Cedrelaholzöi  (Schimmel  &  Co., 
G.  19021,  1059).  —  Darst.  Aus  Kadeöl:  Cathelinead,  Hausser,  Bl.  [S]  25,  931.  — 
Kp:  264—269".  D'»:  0,9240.  [a]„:  _88"3T  (B.,  T.).  —  Das  Nitrosochlorid  schmilzt 
bei  93—94",  das  Nitrosat  bei  105—110"  (Schreiner,  Kremers,  G.  189911,  1119). 

8.  537,  Z.  13  V.  u.  statt:  „25''  lies:  „85''. 

b)  Rechts-Cadinen.  V.  Im  westindischen  Sandelholzöl  (Deüssen,  Ar.  240,  292; 
vgl.  Ar.  238,  149).  —  Färb-  und  geruchloses  Oel.  Kp:  260  —  261".  Kyt.^^:  153—154". 
D»^:  0,9247.     «:  -[-50".     dd:   1,5108. 

1  a)  Caparrapen,  B.  Bei  Einwirkung  von  P2O5  auf  Caparrapiol  (S.  386)  (Tapia,  BL 
[3]  19,  643).  —  Farblose  Flüsigkeit.  D'^:  0,9019.  [ajo:  —2,21".  Hd:  1,4953.  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

2)  * Caryophyllen  (8.  537 — 538).  Zur  Constitution  vgl.:  Kanonnikow,  Äx.  31,  625; 
G.  1899  II,  860.  —  F.  Im  Ceylonzimmtöl  (Walbaum,  Hüthio,  J.  pr.  [2]  66,  54).  Im 
Nelkenöl  (Erdmann,  J.  /)r.  [2]  56,  146).  —  K-pibt'-  258  —  259".  Kp.g:  123  —  124".  D'^*: 
0,9038  (E.).  Kp2o:  136—137".  D'":  0,9034.  m,:  1,50024.  [«]d:  —8,89"  (Schreiner, 
Kremers,  G.  i899  II,  943;  vgl.  auch:  K.,  Sch.,  James,  G.  1899  1,  108). 

Caryophyllendichlorhydrat  C,5H24.2HC1.  Schmelzp.:  69  —  70"  (Schreiner,  Kremers, 
G.  1899 II,  1119;  1902  1,  41).  Wird  durch  Eisessig  und  Natriumacctat  anscheinend  in 
Cloven  (S.  403)  übergeführt  (Sch.,  K.). 

*Caryophyllen.nitrosochlorid  C15H24ONCI  (8.  537,  Z.  2  v.  u.).  Weisse  Krystalle. 
Schmelzp.:  158"  (Schreiner,  Kremers,  G.  1899II,  1119;  vgl.  K.,  Sch.,  James,  G.  18991,  108). 

Caryophyllennitrosit  C15H24O3N2.  B.  Man  setzt  zu  einer  Lösung  von  25  ccm 
Caryophyllen  in  25  ccm  leicht  siedendem  Petroleumäther  25  ccm  gesättigte  NaNOa-Lösung, 
dann  allmählich  25  ccm  Eisessig  (Sch.,  K.,  G.  1899  II,  943;  vgl.  auch:  K.,  Sch.,  J.,  G. 
1899  1,  108).  —  Blaue  Nadeln.  Schmelzp.:  113".  [«]d:  -f  102,95".  Geht  bei  Einwirkung 
von  directem  Sonnenlicht  oder  künstlichem  Licht  in  oe-  und  (9- Caryophyllennitrosit 
(s.  u.)  über. 

a-Caryophyllennitrosit.  B.  Beim  Belichten  einer  Lösung  von  Caryophyllennitrosit 
(s.o.)  in  Alkohol  (Sch.,  K.,  G.  1899  11,  943).  —  Schmelzp.:  113—114".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol.     Schwach  rechtsdrehend. 

(^-Caryophyllennitrosit.  B.  Beim  Belichten  einer  Lösung  von  Caryophyllennitrosit 
(s.  o.)  in  Beuzol  (Sch.,  K.,  G.  189911,  943).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  146  —  148". 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Caryophyllenisonitrosit  (Caryophyllenbisnitrosit).  B.  Beim  Erhitzen  der  alko- 
holischen Lösung  von  Caryöphylleuuitrosit  (s.  0.)  (K.,  Sch.,  J.,  C.  18991,  108).  —  Farblose 
Krystalle.     Schmelzp.:  53—56". 

*Caryopliyllennitrosat  C,5H2404N2  (8.538).  Darst.:  Scu.,  K.,  G.  1899  ]I,  1119. 
—  Ziemlich  löslich  in  Benzol  und  wässerigem  Eisessig  (K.,  Sch  ,  J  ,  G.  1899  I,  108).  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem   Ivali  entstehen   weisse  Nadeln  (Schmelzp.:  220 — 223"). 

«-Caryophyllennitrolbenzylamin.  Schmelzp.:  167"  (Sch.,  K.,  G.  1899  II,  1119; 
vgl.  ScH.,  K,  G.  1899  II,  943). 

j?-Caryophyllennitrolbenzylamin.  Schmelzp.:  12S"  (Sch.,  K.,  G.  1899  II,  1119; 
vgl.  auch  K.,  ScH.,  J.,   G.  1899  I,  108). 
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*Caryophyllennitrolpiperidid  (S.  538,  Z.  7  v.  o.).  Weisse  Krystalle.  Sclimelzp. : 
141-142«  (K.,  ScH.,  J.,  G.  18991,  108). 

3)  *Ce(lren  (S.  538).  V.  Im  Cedernholzöl  (Roüsset,  Bl.  [3]  17,  486).  —  Farblose 
Flüssigkeit.  Kpi^:  131—132*.  «d:  — 47"  54'.  Griebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
und  Eisessig  das  Cedron  (s.  u.)  und  mit  Chromschwefelsäuregemisch  eine  Säure  CiaHigOg 
(s.  u.)  neben  Aceton.  Beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperaturen  entstehen  Benzol,  Toluol, 
Naphtalin,  Anthracen  und  andere  Kohlenwasserstoffe. 

Cedron  C15H24O.  B.  Cedren  wird  mit  Chromsäure  und  Eisessig  bei  40 — 50"  oxydirt, 
die  Oxydation  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  vollendet  (R.,  BL  [3]  17,  486).  —  Farb- 
lose Flüssigkeit.  Kp7,5:  147  —  151".  Giebt  bei  Einwirkung  von  Natriumhypobromit  und 
KJ  Jodoform.  Verbindet  sich  nicht  mit  Disulfit.  Geht  bei  der  Reduction  mit  Natrium 
in  ätherischer  Lösung  in  Isocedrol  (s.  u.)  über. 

Cedronoxim  C15H25ON  =  CisH^iiNOH.     Kp^:  175-180"  (R.,  Bl.  [3]  17,  487). 

Cedronoximacetat  C17H27O2N  =  CisHaiNOlCjHgO).     Kpg:  185  —  190"  (R.). 

Isocedrol  CijHjgO.  B.  Durch  Reduction  von  Cedron  (s.  o.)  mit  Natrium  in  äthe- 
rischer Lösung  (R.,  Bl.  [3]  17,  487).  —  Farblose,  zähe  Flüssigkeit.     Kp,:  148—151". 

Benzoesäureisocedrylester  C22H30O2  =  C15H25.O.CO.C6H5.  Sehr  zähe  Flüssigkeit. 
Kpe:  221—223"  (R.,  Bl.  [3J  17,  487). 

Säure  CiaHigOg.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Cedren  mit  Chromschwefelsäuregemisch 
(R.,  Bl.  [3]  17,  487).  —  Zähe  Flüssigkeit.     Kpg:  220—230".  —  CiaHijOgAg. 

4)  *C'loven  {S.  538).  Wahrscheinlich  identisch  mit  Cloven  ist  das  Sesquiterpen 
C15H24  aus  Caryophyllendichlorhydrat  (S.  402),  Eisessig  und  Natriumacetat  (Scheeiner, 
Keemers,  G.  19021,  41).  —  D^":  0,9191.     Dd:   1,49901.     «:  —35,39". 

6a)  Galipen.  «)  Galipen,  inactives  Sesquiterpen  aus  Angosturarindenöl. 
B.  Aus  einem  inactiven  Antheile  des  ätherischen  Oeles  der  Angosturarinde  mittels  Phos- 
phorsäureanhydrids isolirt  (Beckurts,  Tröoer,  Ar.  236,  401).  —  Bläulichgrünes  Oel.  Kp: 
255—260".  D»'':  0,912.  nv.  1,50513.  Inactiv.  Liefert  mit  Bromwasserstoff  ein  flüssiges 
Additionsproduct. 

ß)  Rechtsdrehendes  Sesquiterpen  aus  Angosturarindenöl,  d-Galipen? 
B.  Aus  Galipol  (S.  386)  oder  den  Fractionen  250  —  280"  des  Angosturarindenöls  durch 
Acetanhydrid  bei  170"  gewonnen  (B.,  T.,  Ar.  235,  528;  236,  394).  —  Hellgelbes 
Oel.  Riecht  nicht  so  stark  wie  das  Rohöl.  Kp:  258—259".  D^":  0,9110.  «d:  +18" 
(1  =  100  mm).  ud:  1,50374.  Löslich  in  den  organischen  Mitteln  ausser  Eisessig.  Addirt 
2 HCl  und  2HBr. 

Y)  Linksdrehendes  Sesquiterpen  aus  Angosturarindenöl,  1-Galipen? 
B.  Aus  seinem  Hydrobromid  durch  Erhitzen  mit  Anilin  (B.,  T.,  Ar.  235,  642).  —  Kp: 
265".  —  Hydrochlorid.  Schmelzp.:  114"  (B.,  T.,  Ar.  235,  643).  —  Hydrobromid. 
B.  Aus  dem  Rohöle  durch  Einwirkung  von  Eisessig-HBr  (B.,  T.,  Ar.  235,  641).  Weisse 
Krystalle.     Schmelzp.:  123". 

9)  *HumuleniS.  538).  V.  Im  ätherischen  Hopfenöl  (Chäpman,  G.  1898  II,  360).  — 
Kp:  263—266".     D'^g:  0,9001.     Absorbirt  leicht  Sauerstoff. 

Ein  rechtsdrehendes  Humulen  (Kpig:  132—137";  Kp^go:  263— 269";  01^4:  0,8926; 
«D^^:  +10"48'  im  2dcm-Rohre)  findet  sich  (gemischt  mit  einem  anderen  Sesquiterpen?) 
im  Pappelöl  (Fichter,  Katz,  B.  32,  3183). 

*Humulennitrosit  C15H24O3N2  {8.538).  a)  *«-Derivat  (8.538).  Schmelzp.:  127" 
(Fischer,  Katz). 

b)  *(?-Derivat  (S.  538).     Schmelzp.:  172"  (F.,  K.). 

*Humulenmtrolbenzylamin  Ca-^HgoONa  =  CisHj^ONCNH.CHü.CgHs)  (8.538).  Schmelz- 
punkt: 132—133"  (F.,  K.,  B.  32,  3184). 

Isonitrosohumulen  C15H23ON  =  CisHgatN.OH.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Humuleunitrosochlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  538j  (F.,  K.,  B.  32,  3184).  —  Gelb- 
liches, zähes  Oel.     Kpij:  185  —  195". 

16)  Santalene  und  Isoftantalene  s.  S.  414—415. 

17)  Sesquiterpen  aus  Citronellöl  (vgl.  S.  409)  (Schimmel  &  Co.,  G.  1899  II,  879).  — 
Kpig:  157".  Kp:  260—270"  (unter  Zersetzung).  D^^:  0,8643.  hd>^:  +1"28'  (1  =  100  mm), 
nn'^:  1,51849. 

18)  Sesquiterpen  aus  Citronellöl  (vgl.  S.  409)  (Schimmel  &  Co.,  G.  1899  II,  879).  — 
Kpig:  170-172".     Kp^e»:  272—275".     D^^:  0,912.     «d^^:  -}-5"50'  (1  =  100mm). 

19)  Zingibeven.  V.  Hauptbestandtheil  des  Ingweröles  (vgl.  S.  405)  (v.  Soden, 
EojAHN,  G.  1900 II,  97).   —  Farbloses,  zur  Verharzung  neigendes  Oel.     Kp:  269  —  270". 
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Kpj4:  134".  D*^:  0,872.  Leicht  löslich  in  Aether,  Petroleum äther,  Benzol  und  absolutem 
Alkohol.      «D*^:    —69»   (1  =  100  mm)   (v.  S.,  R.).      Kpsa:   160—161«.      D«»:   0,8731.      [«1d: 

—  73,38".     dd:   1,49399  (Schreiner,  Kremers,   G.  190111,  1226). 

Zingiberendichlorhydrat  C,sH24.2HCl.  B.  Aus  Ziiigiberen  und  trockenem  Salz- 
säuregas in  Eisessig  (Schreiner,  Kremers,  C.  1902 1,  41).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt:  168—169''. 

Zingiberennitrosit  C15IJ24O3N2.  B.  Aus  Zingiberen,  NaNOg  und  Eisessig  in  Petro- 
leumäther (Schreiner,  Kremers,  C.  1902  I,  41).  Aus  dem  rohen  Nitrosit  des  Ingweröles 
(S.  405)  durch  fractionirte  Krystallisatiou  aus  heissem  Methylalkohol  oder  heissem  Aethyl- 
acetat  (Sch.,  G.  1901 II,  544).  —  Nadeln  (aus  CH3OH).     Schmelzp.:  97—98". 

Zingiberennitrosat.  B.  Aus  Zingiberen,  Aethylnitrit  und  HNO3  in  Eisessig  (Sch., 
K.,  G.  1902 1,  41).  —  Gelbliches  Pulver  (durch  Lösen  in  Essigester  und  Fällen  mit 
Alkohol).     Schmelzp.:  86  —  88"  (unter  Zersetzung). 

Zingiberennitrosoehlorid.  B.  Aus  Zingiberen,  Aethylnitrit  und  HCl  in  Eisessig 
(Sch.,  K.,  G.  1902  1,  41).  —  Weisses  Pulver.     Schmelzp.:  96—97"  (unter  Zersetzung). 

3.  *Diterpene  C20H32  {S.539—540). 

Bisabolen  (CioHi8)2  (V)  (oder  Sesquiterpen  C15H24?).  Terpen  der  Bisabolmyrrha. 
Giebt  mit  HCl  in  trockener,  ätherischer  Lösung  ein  Chlorhydrat  (CioHi6.2HCl)2 
(Tafelförmige,  rhombische  Krystalle  aus  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  79,3".  [«Jd''  in 
Chloroform:  -f35"17';  [«V*  in  Aether:  -|-37"16').  Der  aus  dem  Chlorhydrat  durch 
Erhitzen  mit  entwässertem  Natriumacetat  und  Eisessig  wieder  abgeschiedene  Kohlen- 
wasserstoff siedet  bei  259—260,3";  D'^:  0,8914;  [hJd*^:  1,4608  (Tücholka,  Ar.  235,  296). 

Diterpen  aus  Sandarac-Harz.     V.     Im  Sandarac-IIarz  (Henry,  Soc.  79,  1149). 

—  B.  Beim  Erhitzen  von  Callitrolsäure  (S.  425)  im  Vacuum  (H.).  —  Farbloses  Oel, 
welches  sich  beim  Stehen  grünlich  färbt.  Kp:  270—280".  D'^igt  0,9386.  [«Jd:  +55". 
Brechungsindex:  1,5215.  Vereinigt  sich  nicht  mit  Nitrosylchlorid  oder  StickstoflFtrioxyd. 
Die  ätherische  Lösung  absorbirt  nicht  HCl,  aber  absorbirt  Brom  unter  HBr-Entwickelung 
und  Bildung  eines  nicht  krystallisirenden  13romderivates.  Eine  Lösung  in  Eisessig  giebt 
mit  conc.  Schwefelsäure  dunkelviolette  Färbung,  welche  beim  Erwärmen  verschwindet. 

Diterpen  aus  Piftiarsäure  (identisch  mit  Colophenhydrür,  Hptw.  Bd.  II,  S.  39?). 
B.  Aus  inactiver  Pimarsäure  durch  Reduction  mit  rauchender  Jodwasserstoflfsäure  (Henry, 
Soc.  79,  1155).  —  Gelbliches  Oel  von  blauer  Fluorescenz.  Kpn:  180-185".  D'^g:  0,967. 
Brechungsexponent:  1,5254.  Optisch  inactiv.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Verharzt 
an  der  Luft,  entfärbt  Brom  in  ätherischer  Lösung,  absorbirt  nicht  HCl. 

6.  *Aetherische  Oele,  wesentlich  aus  Terpeneu  Ci^Hig  oder  Polyterpenen 
(CioHie)^  bestehend  (Ä  541—544). 

4)  *Apfelsinenschalenöl  {S.  541).     Siehe  auch  Pomeranzenschalenöl  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  544  und  Spl.  Bd.  III,  S.  406). 

6)  *Bergamottöl  (S.  541).  Enthält  Bergaptin  (s.  u.)  (v.  Soden,  Rojahn,  G.  1901 II,  930). 
Bergaptin.  V.  Im  Bcrgamottöl  (v.  Soden,  Rojahn,  G.  190111,  930).  —  Durst.  Aus 
Destillationsrückständen  des  Bergamottöles  (v.  S.,  R.)-  —  Weissliche,  geruch-  und  geschmack- 
lose Blättchen  aus  Petroleumäther  oder  würfelförmige  Platten  aus  Aether.  Schmelzp.: 
59,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CH3.OH  und  Chloroform.  Addirt  Brom.  Enthält  weder 
freie  Phenol-  noch  Methoxyl-Gruppen.  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge  verseift;  die  aus 
der  Verseifungslange  mit  H2SO4  frei  gemachte  Säure  geht  spontan  in  Bergaptin  wieder  über. 

S.  541,  Z.  9  V.  u.  statt:  „[2]  20,  70''  lies:  „20,  79''. 

8)  *Calmusöl  {S.  541— 542).      Kp:  272  —  340".     D^":  1,0254.     «d^":  (im   2cra-Rohre): 

—  0,68".  Enthält  freie  Fettsäuren  und  Eugenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  587).  Bei  der  Vereeifung 
mit  alkoholischem  Kali  entstehen  sauerstoffhaltige  Körper,  darunter  eine  Verbindung 
C15H26O2  (s.  u.)  und  reichliche  Mengen  Asaron  (Spl.  Bd.  II,  S.  625)  (Thoms,  Beckström, 
B.  34,  1022;  vgl.  v.  Soden,  Rojahn,  G.  19011,  992).  Der  charakteristische  Geruch  das 
Calmusöles  scheint  von  einer  Verbiudung  herzurühren,  welche  dem  Oel  mittels  Disulfit 
entzogen  werden  kann;  dieselbe  bildet  ein  bald  gelb  werdendes  Oel  von  angenehmem 
Geruch;  an  der  Luft  verändert  sie  sich  unter  Bildung  von  Asarylaldehyd  (S.  81)  (Th.,  B.). 

Verbindung  Ci5H2e02.  V.  Im  Kalmusöl  (v.  S.,  R.,  C.  1901 1,  992).  —  Ä  Scheidet 
sich  aus  den  hochsiedenden  verseiften  und  im  Vacuum  fractionirten  Antheilen  des  Oeles 
nach  mehrmonatlichem  Stehen   ab  (v.  S.,  R.).  —    Krystalle.     Schmelzp.:  165 — 166"  (v.  S., 
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R);   166^167, 5*^  (Th.,  B.).    Zeigt  neutrale  Reaction.    Ist  unverändert  sublimirbar  bei  105" 
bis  110".     Addirt  HCl  uud  Brom.     Reagirt  nicht  mit  Essigsäureaiibydrid. 

9)  *  Campheröl  (S.  542).      Vgl.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  546,  Nr.  9  und  Spl.  zu  Bd.  111, 
S.  546,  Nr.  8a. 

10)  *Cicuten  (5.  542  \.  lieber  Oel  aus  den  Samen  von  Cicuta  virosa  s.  Hptw.  Bd.  III, 
S.  546,  Nr.  13. 

11)  *Citronenöl  (5.  542).  Enthält  1,2  — 1,4  "/o  Geranylacetat  (Umney  &  Swinton,  C. 
1898  II,  11.S9),  Nonylaldehyd  und  vielleicht  auch  Octylaldehyd  (sehr  wenig)  (v.  Soden- 
RojAHN,  B.  34,  2810).  Uebcr  den  Gehalt  am  Citronellal  vgl.:  Tiemann,  B.  32,  822. 
Nach  Abdestilliren  der  Terpene  im  Vacuum  krystallisirt  aus  dem  Rückstand  ,,Citropten" 
(=  Limettin,  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  636  u.  Spl.  dazu)  (Theülier,  G.  19011,  113).  Unver- 
fälschtes Oel  enthält  kein  Pinen  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  April  1897,  S.  17).  —  Das 
Drehungsvermögen  der  Citronoiessenz  wird  durch  die  während  der  Fruchtentwickelung 
maassgcbenden  klimatischen  Verhältnisse  beeinflusst  (Sch.  &  Co.).  —  Analyse:  Soldaini, 
Berte,  O.  27  II,  25.  Aldehydbestimmung  mittels  Hydroxylamius:  Walther,  P.  C.  H. 
41,  585.  —  Ueber  die  Citronenölindustrie  s. :  Burgess,  Child,  G.  1902  I,  352. 

Cedroöl  (Cedratöl).  Oel  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  medica  (Sch.  &  Co.,  G. 
1902  1,  1058).  —  Di^:  0,8513.  Rechtsdrehend.  Besteht  hauptsächlich  aus  Limonen  (S.  393 
bis  394)  und  enthält  5,7  »/o  Citral  (Buroess,  G.  1901 II,  1226;  vgl.   C.  19021,  725). 

20)  *  Ingweröl  (S.  543).  Bestandtheile:  Enthält  in  der  Hauptsache  ein  geruchloses 
Sesquiterpen  (Zingiberen,  S.  404)  und  wahrscheinlich  geringe  Mengen  von  Fettaldehyden 
(v.  Soden,  Rojahn,  C.  1900  II,  97).  —  Das  rohe  Nitrosit  aus  Ingweröl  lässt  sich  durch 
Iractionirte  Krystallisation  aus  heissem  Methylalkohol  oder  heissem  Aethylacetat  in  Zingi- 
berennitrosit  (Schmelzp.:  97—98",  s.  S.  404)  und  zwei  Nitrosite  vom  Schmelzp.:  120  —  121** 
und  vom  Schmelzp.:  105"  trennen  (Schreiner,  G.  1901 II,  544). 

23)  *Lorbeeröl  [S.  543)  s.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  548. 

24)  *MajoranöI  {S.  543).  D",4:  0,898.  «d:  4-15M5'  (1  =  100  mm).  nc:  1,47738. 
Bestandtheile:  Terpinen  (S.  396)  uud  andere  Terpene,  Terpineol,  sehr  geringe  Mengen  von 
Sesquiterpeneu  und  deren  Derivaten,  ausserdem  Ester  der  Essigsäure  (Biltz,  B.  32,  995). 

26)  *  Myrthenöl.     Vgl.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  548,  Nr.  39. 

28)  *Pappelöl  (S.  538).  Liefert  bei  der  Destillation  unter  12 — 14  mm  Druck  nach 
einem  geringen  Vorlauf  als  Hauptfraction  ein  Gemisch  von  d-Humulen  (S.  403)  mit  einem 
anderen  Sesquiterpen,  dann  ein  Gemenge  homologer  Paraffine  etwa  von  der  Zusammen- 
setzung C24H50  (Fichter,  Katz,  B.  32,  3183). 

29)  *  Petersilienöl  (S.  543).  D":  1,1206.  Liefert  beim  Destilliren  eine  Fraction  (Kp. : 
279 — 285"),  die  ein  schwer  trennbares  Gemisch  verschiedener  Substanzen  darstellt;  bei 
290°  erfolgt  Zersetzung.  Erhitzt  man  das  Petersilienöl  24  Stunden  mit  alkoholischer 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  ein  Oel  vom  Kp:  289"  und  der  gleichen 
Zusammensetzung  (Bignami,  Testoni,  O.  30  I,  240). 

Bromid  CiiH,|,03Br4.  B.  Beim  vorsichtigen  Bromiren  von  Petersilienöl  in  Eisessig- 
lösung (ß.,  T.,  G.  301,250).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  131—134".  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol. 

Bromid  CuHioOjBr^.  B.  Beim  Bromiren  des  Oeles  vom  Kp:  289",  welches  aus 
Petersilienöl  durch  alkoholisches  Kali  gebildet  wird  (B.,  T.,  G.  30 1,  252).  —  Farblose 
Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  162". 

30)  *  Pfefferminz  öl  {S.  543).  Einfluss  der  Entwickelung  der  Pflanze  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Oeles:  Charabot,  G.  r.  130,  518.  Veränderung  der  Zusammensetzung  beim 
Behandeln  des  Culturbodens  mit  NaCl:  Ch.,  Hebert,  G.  r.  134,  181.  —  Für  französisches 
Pfefferminzöl  fand  Ch.  {Bl.  [3]  19,  117)  D*»:  0,918  —  0,921,  Drehungsvermögen  bei  18" 
(100mm):  —  5"54'  bis  — 7"06',  Estergehalt:  7,1— 10,0"/o,  Mentholgehalt  (frei):  35,7 "/(,  bis 
39,4 "/o,  Gesammtmentholgehalt:  43,7— 46,0"/o,  Menthongehalt:  8,8—9,6"/,,,  Säuren:  Essig- 
säure und  Valeriansäure.  —  Bestimmung  von  Menthol  im  Pfefferminzöl:  Garfield,  P.  C. i/. 
38,  631. 

31a)  *Oele  aus  der  bitteren  Orange  (Citrus  bigaradia  Risso)  (S.  544,  .^.  2-4  ^7.  0.). 

*  Orangenblüthenöl,   Pomerauzenblüthenöl,   N  e  r  o  1  i  ö  1  (Ä  544)  (aus  den 

Orangenblüthen   durch  Destillation   mit  Dampf  gewonnen).     Als  Bestandtheile 

(Uebersicht  vgl.:  Hesse,   Zeitsciiel,  /.  pr.  [2]  66,  505)  wurden   gefunden:    Kohlenwasser- 

stofle  (ca.  35 "/o)  [darunter  ein  Camphen  (vgl.  S.  397)  uud  ein  Kohlenwasserstoff  CayHgs  (?) 
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(E.  u.  H.  Erdmann,  B.  32,  1214  Anm.)],  Terpenalkohole  und  deren  Ester  (ca.  47°/o)  [dar- 
unter 1-Linalool,  d-Terpineol,  Geraniol  und  Nerol],  Sesquiterpenverbindungen  (d-Nerolidol 
CisH^gO,  S.  387),  Anthranilsäuremethylester  (0,6  «/o)  (Walbaum,  J.  pr.  [2]  59,  351;  B.  34, 
2603;  E.  u.  H.  E.,  B.  32,  1214;  34,  2283;  Schimmel  &  Co.,  G.  18991,  1043;  H.,  Z.,  B.  34, 
800),  Indol  (unter  0,1 7o)  (H.,  B.  32,  2612  Anm.),  Säuren  und  Phenole  (0,1  7o),  darunter 
Essigsäure  und  Palmitinsäure.  —  D^^:  0,870—0,875.  kd*':  +205O'  bis  -fß"  (1  =  100  mm). 
Verseifungszahl:  35—45.     Acetylzahl:  160  (H.,  Z.). 

Ueber  Zusammensetzung  von  Neroliöl  verschiedener  Herkunft  und  verschiedener  Dar- 
stellung s.:  Charabot,  PiLLET,  Bl.  [8]  19,  853;  Jeancard,  Satie,  Bl.  [3]  23,  605;  25,  934; 
Theülieb,  bl  [3]  25,  762. 

Orangenblüthenextractöl.  Darst.  Durch  Extractiou  der  Orangenblüthen  mit 
Petroleumäther,  Entfernung  des  in  Alkohol  unlöslichen  Wachses  und  Destillation  der 
von  Alkohol  gelösten  Antheile  mit  Dampf  (H.,  Z.,  /.  pr.  [2]  66,  512).  —  Enthält  dieselben 
Verbindungen  wie  Neroliöl  (s.  o.).  Gehalt  an  Anthranilsäuremethylester:  6,5 "/o-  T)^^: 
0,913.     «D^*:  —  2'*  (l  =  100  mm).     Verseifungszahl:  117,2. 

Orangenblüthenwasseröl.  Darst.  Durch  Extraction  des  bei  der  Dampfdestillation 
der  Orangenblüthen  erhaltenen  Wassers  (H.,  Z.,  J.  pr.  [2]  66,  506).  —  Enthält  dieselben 
Verbindungen  wie  Neroliöl  (S.  405—406)  (ausser  Terpenen  und  Estern  primärer  Alkohole). 
Gehalt  an  Anthranilsäuremethylester:  11,6 ^o-  Gehalt  an  freien  Alkoholen:  50— 51''/o- 
D^^:  0,945.  «d^^:  +2<*30'  (1=:  100  mm).  Verseifungszahl:  49.  Beim  Verseifen  des  Oeles 
entsteht  NH3  und  eine  stickstoffhaltige  Verbindung  vom  Schmelzp. :  159". 

Vergleichende  Untersuchungen  über  die  verschiedenen  Gewinnungsmethoden  von 
Orangenblüthenöl:  H.,  Z.,  J.  pr.  [2]  64,  245;   66,  481. 

*Petitgrainöl  (S.  544)  (aus  den  Blättern,  Zweigen  und  jungen  Früchten  der  bitteren 
Orange  gewonnen).  Bestandtheile:  Linalool,  Linalylacetat,  Limonen  (S.  393 — 394),  Sesqui- 
terpen,  Geraniol,  Gerauylacetat  (vgl.  Passy,  Bl.  [3]  17,  519),  Nerol  (v.  Soden,  Z.,  B.  36, 
265).  Limonen  ist  im  Petitgrainöl  von  Paraguay  enthalten,  nicht  aber  im  französischen  Oel 
(Charabot,  Pillet,  Bl.  [3]  21,  74).  Ueber  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  Petit- 
grainöls  aus  den  Blättern  des  Orangebaums  siehe:  Ch.,  P.,  Bl.  [3]  21,  74;  aus  unreifen 
Orangen,  Citronen  und  Apfelsinen:  Jeancard,  Satie,  Bl.  [3]  23,  606;   25,  934. 

81b)  Neroliportugalöl:  das  Oel  aus  den  Blüthen  der  süssen  Orange.  Ist 
durchaus  verschieden  vom  Neroliöl  (S.  405—406)  (Theulier,  Bl.  [3]  25,  762;  27,  278).  — 
Dunkelgelb  (nicht  rectificirt).  Der  Geruch  erinnert  in  nichts  an  den  des  gewöhnlichen  Neroli- 
öles.  D^ä.  0,860.  [a]^:  -\-2'd°W.  Giebt  mit  90 7oigem  Alkohol  eine  Trübung,  ohne  sich 
zu  lösen,  scheidet  in  der  Kälte  ein  Paraffin  vom  Schmelzp.:  55"  ab.  Enthält  6,35 7o  Ester 
(auf  Linalylacetat  berechnet),  aber  keinen  Anthranilsäuremethylester.  Enthält  flüssiges 
d-Camphen,  d-Limouen  (S.  393)  und  d-Linalool. 

32)  *  Süsses  Pomeranzenschalenöl  (Apfelsinenschalenöl)  {S.  544).  Setzt  sich  zu- 
sammen aus  ca.  96  7o  Terpenen  (hauptsächlich  d-Limonen,  S.  393),  1  7o  sauerstoffhaltigen 
Verbindungen,  3  7o  unflüchtigem  Rückstand  und  Spuren  stickstoffhaltiger  Substanzen 
(Anthranilsäuremethylester  ?).  Die  Sauerstoffverbindungen  bestehen  aus  ca.  5,7  "/q  n-Decyl- 
aldehyd,  8,5  7o  Caprylsäureestern  C7H15.CO.O.C10H17,  7  7«  Nonylalkohol,  39,4  7o  d-Ter- 
pineol und  39,4 7o  d-Linalool  (Stephan,  J.  pr.  [2]  62,  523;  vgl.  Schimmel  &  Co.,  C.  1900  II, 
969;  Flataü,  Labb£,  Bl.  [3J  19,  361). 

33)  *Quendelöl  {S.  544).     Vgl.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  549. 

34)  *  Rosenholzöl  {S.  544).  Darst.  Durch  Destillation  des  Holzes  von  Convolvulus 
scoparius  (Schimmel  &  Co.,  C.  18991,  1043).  —  D^^:  0,951.  ao^^:  -|-1''30'  (1  =  100  mm). 
Verseifungszahl:  0.     Verseifungszahl  nach  dem  Acetyliren:  151,3. 

35)  *  Sadebaumöl  {S.  544).  Bei  der  Verseifung  entstehen  Sabinol,  viel  Essigsäure  und 
kleinere  Mengen  einer  bei  255"  siedenden  flüssigen  Säure  CaoHjgOs  (s.  u.)  sowie  einer 
festen,  bei  260"  siedenden  Säure  CitHieOg  (s.  u.)  (Fromm,  B.  33,  1191;  vgl.  auch  B.  31, 
2023).  Die  bei  162—170"  siedende  Fraction  des  Sadebaumöls  (ca.  30  "/o  des  Oeles)  be 
steht  aus  Sabinen  (S.  401)  (Semmler,  B.  33,  1463).  Sadebaumöl  enthält  Diacetyl  (Schimmel 
&  Co.,  G.  1900  II,  969). 

Zweibasische  Säure  C.20H36O5.  V.  Unter  den  Verseifungsproducten  des  Sadebaum- 
öles  (F.,  LiscHKE,  Ä  33,  1210).  —  Flüssig.     Kp:  255".  —  Mg.CaoHgiOs     Blättchen. 

Dreibasische  Säure  C14HJ9O8.  V.  Unter  den  Verseifungsproducten  des  Sadebaum- 
öles  (F.,  L.,  B.  33,  1210).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  181". 
Kp:  ca.  260". 
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B.  *  Aetherische  Oele  {S.  544-550). 

Siehe  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  541-544  und  Spl.  Bd.  III,  S.  404-406. 

Litteratur:  Gii,demeistrr  &  Hoffmann,  Die  ätherischen  Oele.  Bearbeitet  im  Auftrage 
der  Firma  Schimmel  &  Co.  iu  Leipzig.  (Leipzig  1899).  —  Chärabot,  Ddpont,  Pillet,  Les 
huiles  essentielles  et  leurs  principaux  constituants.  (Paris  1899).  —  H.  Labbe,  Essai  des 
huiles  essentielles.  (Paris  1899).  —  E.  J.  Parry,  Chcmistry  of  essentiel  Oils  and  artificial 
Parfiimes.  (London  1899).  —  G.  W.  Askinson,  Fabrication  der  ätherischen  Oele.  3.  Aufl. 
(Wien  1900). 

Oberflächentension  und  Viscosität  der  ätherischen  Oele:  Jeancard,  Satie,  Bl.  [3] 
25,  519. 

Als  Verseif ungscocfficient  in  der  Kälte  wird  von  Jeancard,  Satie,  {Bl.  [3]  23,  37) 
diejenige  Menge  (mg)  KOU,  welche  in  der  Kälte  von  dem  in  Alkohol  gelösten  Oel  (lg) 
neutralisirt  wird,  bezeichnet. 

Giftige  Wirkungen  auf  Mikroorganismen:  Bokorny,  Ch.  Z.  23,  60,  75. 

Genese  der  terpenartigen  Bestandtheile  während  des  W^achsthums  der  Pflanzen: 
Charabot,  A.  ch.  [7]  21,  207. 

Quantitative  Bestimmung  in  Gewürzen  u.  s.  w. :  Mann,  Ar.  240,  149. 

Vor  I.  AbsynthÖl.  Barst.  Durch  Destillation  von  Artemisia  absynthium:  Charabot, 
G.  r.  130,  923.  —  Hat  je  nach  dem  Zeitpunkt,  an  welchem  es  destillirt  wird,  eine  wech- 
selnde Zusammensetzung.  D:  0,9253—0,9307.  Estergehalt:  9,7 7o— 13,1  "/o-  Thujolgehalt: 
16,6— 19,5«/o.     Thujongehalt:  43,1— 35,00/o. 

AlpiniclÖl.  Darst.  Aus  den  Wurzelstöcken  von  Alpinia  malaccensis.  —  Farbloses, 
angenehm  riechendes  Oel.  D":  1,039—1,047.  «d^^:  +0*25'  bis  +105'  (1  =  100  mm) 
(Schimmel  &  Co.,  G.  18991,  1043).  Bestandtheile:  d-Pinen  (S.  391),  Zimmtsäuremethylester 
(van  Rombürgh,  C.  1901 1,  1006). 

AngOSturarindenÖl.  (Durch  Wasserdampf  gewonnen).  Ist,  frisch  dargestellt,  schwach 
gelblich,  bräunt  sich  beim  Stehen.  D^":  0,941.  m,:  1,50624.  «d:  — 50"  (1  =  100  mm) 
(Beckurts,  Trüger,  C.  1897  II,  951;  Ar.  235,  518).  Bestandtheile:  Galipol  (S.  386), 
Cadinen  (S.  402),  Galipeu  (S.  403).  Wird  durch  Einfluss  der  Wärme  rechtsdrehend  (B., 
T.,  Ar.  236,  392). 

Oel  von  Aralia  nudicauliS.  Enthält  neben  Aralion  (S.  402)  noch  einen  Sesquiterpen- 
alkohol  iu  geringen  Mengen  und  ausserdem  wenig  Azulen  (CigHaeO,  Kp:  ca.  300") 
(Alpers,  G.  189911,  623). 

2.  *  Aetherisches  Oel  aus  Asarum  CanadenSG  {S.  545).  Enthält  d-  und  1-Pinen  (ca.  2%) 
(S.  391),  d-Linalool,  1  Borneol,  1-Terpiueol,  Geraniol,  Eugenolrnethyläther  (Hauptbestand- 
theil),  Essigsäure,  Palmitinsäure  und  dazwischen  liegende  Fettsäuren,  ein  Phenol  C9H12O2 
(s.  u.),   ein   Lacton   C14H20O2  (s.  u.)   und    andere  Substanzen   (Power,   Lees,  Soc.  79,  59). 

Phenol  C9U12O2.  Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  kreosotähnlichem  Geruch.  Die 
Lösung  in  go^'/uigem  Alkohol  giebt  mit  verdünnter  FcClg- Lösung  violette,  allmählich 
blass  werdende  Farbe.  Die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  wird  mit  wenig  conc.  FeCl^- 
Lösung  grün  (P.,  L.,  Sog.  81,  60j. 

Lacton  (3i4H.^uOjj.  Schwach  gefärbtes  Oel  von  sehr  aromatischem  Geruch.  Ist  nur 
in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  (P.,  L.,  Soc.  81,  70). 

4.    *BasiliCUmÖl   (S.  545).    Darst.    Aus  den  Blättern  von  Ocymum  basilicum  L.  durch 

Destillation  mit  Wasserdampf.  Ausbeute:  0,()i7o  aus  frischen,  l,5"/o  aus  trockenen 
Blättern  (Dcpont,  Guerlain,   G.  r.  124,  300). 

Deutsches  Basilicutnöl  aus  frischem  Kraut  destillirt,  zeigt  D'"':  0,909.  «u^^: 
—  21M5'  (100  mm-Rohr).  Bestandtheile:  Cineol,  Methylchavicol  (24,11  "/J  und  wahrschein- 
lich Liualool  (ca.  40''/o)  (Bertram,  Walbaum,  Ar.  235,  183).  —  Reunion- Basilicumöl 
zeigt  D^-':  0,954,  «d^*:  +10"  12'  (100  mm-Rohr);  das  verseifte  Oel  siedet  unter  10  mm 
Druck  bei  75  —  140",  hauptsächlich  bei  90—93".  Besteht  aus  Rech ts-Pinen  (S.  391),  Cineol, 
Rechts-Campher  und  Methylchavicol  (60"'«)  (B.,  W.,  Ar.  235,  176). 

Basilicumöl  (Abart  „Selasih  Mekah",  Java)  enthält:  Eugenol  (30— 46"/o), 
Ocimen  CioHio  (S.  408)  (van  Rombürgh,  C.  1901 1,  1006). 
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Der  *„Basilieumcainplier"  {S.  545)  konnte  nicht  aufgefunden  werden  und  dürfte 
Terpinhydrat  gewesen  sein  (B.,  W.). 

Oeimen  CioHie-  V-  I"»  Basilicumöl,  Abart  „Selasih  Mekah"  (v.  R.,  G.  19011, 
1006).  —  Angenehm  riechendes  Terpen.  Kp:  176—178»  (Zersetzung).  Kpai:  73— 74», 
D»^:  0,801.  T>-^:  0,794.  [njo:  1,4861.  Inactiv.  Verharzt  leicht  in  Folge  von  Sauerstoff- 
aufnahme. 

7.  BuChUÖi  (S.  545).  Aetherisches  Oel  der  Buccoblätter  (Barosma  betulina  u.  serrati- 
folia).  Besteht  in  seinen  besten  Handelssorten  aus  ca.  10 "^/o  Kohlenwasserstoffen  [Gemisch 
von  d-Limonen  (S.  393)  und  Dipenten  (S.  394)],  60%  eines  menthonähnlichen  Ketons 
CjoHigO  (s.  u.),  20  "/o  Diosphenol  (s.  u.),  57o  Harz  und  5°/o  anderen  Bestandtheilen 
(KoNDAKow,  Bächtschiew,  J.  fr.  [2]  63,  49;   vgl.  K.,  J.  pr.  |2J  54,  433). 

CHa    CO 

Keton  CioHisO  =  CHg.CH/"^      NcH.CH<^y^  (Menthon?).     F.     Im   ätherischen 

CH2    CH2 
Oel  der  Buccoblätter  (K.,  J.  pr.  [2]  54,  488;   K.,  B.,  J.  pr.  [2]  63,  54).  —  Oel,  riecht  wie 
Menthon.     Kpjßo:  208,5— 209,5».     Di^ig:  0,9004.     ud:  1,45359.     [«]d:— 16H'.     Giebt  bei 
der  Reduction  d-Menthol  und  ein  Pinakon.     Das  Oxim  ist  ölig. 

*Diosphenol  {S.545)  G^^'H.,^0^  (vielleicht  C,oHieO.,?)  =  CH,.CH^^^^-^^^^^^>CH. 

CH(CH3).CH0  (?)  (K.,  B.,  /.  pr.  [2]  63,  72).  V.  Im  Buchuöl  (K.,  J.  pr.  [2]  54,  434;  K.,  B., 
J.pr.  [2]  63,  58).  —  Darst.  Man  extrahirt  die  zerkleinerten  Blätter  mehrmals  mit  Ligroin, 
verjagt  das  Ligroin  und  fractionirt  den  Rückstand  im  Vacuum.  Den  bei  80 — 190"  (14  mm) 
siedenden  Antheil  kühlt  man  auf  —  20°  ab  und  saugt  das  ausgeschiedene  Diosphenol  ab  (K.). 
—  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  82°.  Kp,^:  112".  KP755:  232"  (unter  theilweiser 
Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser.  Optisch 
inactiv.  Liefert  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  Hexahydro-p('?)-Cymol,  mit  Natrium  in 
siedendem  Alkohol  inactives  Menthol  (vgl.  S.  336)  und  zwei  Glykole  C10H20O2  (s.  u.). 
Durch  P2O5  entsteht  Propylen  und  m-Kresol,  durch  alkoholisches  Kali  Menthol  und  zu- 
gleich ein  Oxydationsproduct,  durch  AgjO  eine  ölige  Oxysäure,  durch  KMn04  eine  ölige 
Säure  und  eine  Säure  vom  Schmelzp.:  104",  durch  Cbromsäuregemisch  flüchtige  Säuren 
und  unflüchtige  (darunter  eine  ölige  und  eine  vom  Schmelzp.:  45").  Liefert  ein  zerfliess- 
liches  Phenylhydrazinderivat. 

Oxim  C10H17O2N  =  HO.C9Hi4.CH:N.OH.  Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  156"  (unter 
Dunkelfärbung)  (K.). 

CH2    CH.OH 

Festes  Glykol  aus  Diosphenol  CioHaoOa  =  CH3.CH/  ^CH.CH<^^2-0H  ^-^^ 

CH2    CH2 

B.  Aus  Diosphenol  (s.  0.)  durch  Natrium  in  siedendem  Alkohol  neben  inactivem  Menthol 
und  einem  öligen  Glykol  (s.  u.)  (K.,  B.,  /.  pr.  [2]  63,  63).  —  Prismatische  Nädelchen  (aus 
Petroleumäther)  von  kühlend -scharfem  Geschmack.  Schmelzp.:  92".  Erstarrt  bei  80". 
In  organischen  Mitteln  ausser  Ligroin  leicht  löslich,  in  Wasser  schwer  löslich.  Reagirt  mit 
PCI5  und  HCl.  Giebt  mit  Phenylisocyanat  ein  Urethan.  Durch  HBr  entsteht  ein  (remisch 
von  Mono-  und  Dibromid,  durch  HJ  bei  185"  Hexahydro-p(?j-Cymol,  bei  100"  inactives 
Menthyljodid.     Beim  Erwärmen  mit  P2O5  entsteht  m-Kresol  und  Propylen. 

Flüssiges  Glykol  aus  Diosphenol  CioHi8(OH)2.  B.  Neben  dem  festen  Glykol 
(s.  0)  (K.,  B.,  J.  pr.  [2]  63,  67).  —  Geruchloses,  dickes  Oel.  D-^g:  0,9950.  Kpig: 
141,5—145".     hd:  1,47877. 

8  a.   Venezuelanisches  Campherholzöl.    Enthält  90 "/^  Apioi  (Spi.  Bd.  11,  s.  eaoi. 

Di^:  1,155.     «d:  +  2"  40'  (100  mm)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  April  1897,  S.  52). 

9.  *  CampherÖl  (Ä  546).     Vgl.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  542,  Nr.  9. 

10.  *CanangaÖI  (aus  Samarang  auf  Java)  (S.  546).  Bestandtheile:  Salicylsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  885),  d-Pinen  (S.  391)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht;  C.  1901 II,  1007).  —  Für  Oel 
aus  grünen  Blüthen  wurde  gefunden:  D^*:  0,930;  «d"^:  —19"  21'  (1  =  100  mm);  Ver- 
seifungszahl :  24,31.  Für  Oel  aus  gelben  Blüthen :  D^^:  0,956;  «d^'^:  —  25"  11'  (1  =  100  mm); 
12  "/o  Eugenolgehalt  (Spl.  Bd.  II,  S.  587)  (Sch.  &  Co.,  C.  18991,  1042).  Beide  Sorten  sind 
unlöslich  in  10  Vol.  95"/oigem  Alkohol. 
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10  ä.  CaparrapiÖl.  Darst.  Durch  Einschneiden  des  Baumes  Nectandra  caparrapi 
(Tapia,  Bl  [3]  19,  638).  —  Farbloses  oder  dunkelbraunes  Oel.  D'^:  0,9163—0,9336. 
[«]d:  —  3"  bis -(- 6,43*>.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Eisessig,  Aether, 
Benzol,  Petroleumäther  und  CS^.  Bestandtheile:  Caparrapinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  883), 
Caparrapiol  (S.  386). 

li.  *  CardamomÖl  {S.  546).  Bes^ndtheile  [Limonen  (S.  393—394),  Cineol  (S.  340),  Terpineol 
(S.  351)]  und  Eigenschaften  von  Oelen  verschiedener  Herkunft:  Schimmel  &  Co.,  Bericht 
vom  April  1897,  S.  49;  Parby,  G.  1899  II,  442. 

S.  546,  Z.  19  V.  0.  statt:  „25°"  lies:  „52«". 

12.  *CaSCarillÖl  {S.  546).  Enthält:  2,l»/o  freie  Säure  [Palmitinsäure,  Stearinsäure  (Spl. 
Bd.  I,  S.  159)  und  Cascarillsäure  CnHgoO^];  0,37o  Eugenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  587);  13,2ö/o 
p-Cymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  20);  Terpene  und  Sesquiterpene;  einen  Alkohol  CisH^g.OH  vom 
Kp:  280  —  290»  (ll^/o);  hochsiedende,  sauerstoflFhaltige  Substanzen  (107o);  Harz  (l,l7o) 
(Fendler,  Thoms,  C.  1900  II,  574;  Ar.  238,  671). 

Terpen  CioHjg.  Darst.  Aus  Cascarillöl  durch  Destillation  mit  Alkohol  (F.,  Tu., 
C.  1900  II,  574;  Ar.  238,  682).  —  Kp:  155—157".  Addirt  1  Mol.  HCl  und  2  At.  Brom 
zu  öligen  Producten.  Giebt  ein  Nitrosochlorid  CioHjgONCl  vom  Schmelzp.:  91—92** 
und  ein  Nitrolpiperidid  CioHi8(NO).NC5Hn,  vom  Schmelzp.:  112". 

12a.  CedernblätterÖl.  Aus  den  Blättern  von  Juniperus  virginiana  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  April  1898,  S.  14).  —  Süsslich  riechendes  Oel.  D'^:  0,887.  «d'*:  +59°  25' 
(1  =  100  mm).  Unlöslich  in  10  Thln.  807oigem  Alkohol.  Bestandtheile:  Limonen  (S.  393 
bis  394),  Cadinen  (S.  402),  Borneol,  Bornylester. 

12b.  CedernholzÖl.  Bestandtheile:  Cedren  (S.  403)  und  Cedrol  (S.  386)  (Rousset,  BL 
[3]  17,  485). 

I2C.    CedrelaholzÖl   aus  Cedrelaholz  von  Nicaragua  (Schimmel  &  Co.,  C.  1902  1,  1059). 

—  D'^:  0,9212.     «d'^:  —46»  50'  (1  =  100  mm).     Enthält  hauptsächlich  1-Cadinen  (S.  402). 

I2d.  ChampacaÖl.  D^^:  0,938.  «d'^:  —52,8»  (l  =  100mm).  Verselfungszahl:  77,3 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1897,  S.  10). 

12  e.  ChrysanthemumÖl.  Darst.  Durch  Destillation  der  grünen  Blätter  von  Chry- 
santhemum japonicum  mit  Wasserdampf.     Ausbeute:  0,16  7o   (Perrier,  Bl.   [3]  23,  216). 

—  Grünliches,  nach  Minze  und  Kamillen  riechendes  Oel.  D^*:  0,932.  Dd'*:  1,4931. 
Löslich  in  10  Thln.  90''/oigem  Alkohol.  Verselfungszahl:  8,61.  Scheidet  beim  Abkühlen 
ein  Paraffin  aus.     Verbindet  sich  zum  Theil  mit  Natriumbisulfit. 

13.  Oel  aus  den  Wurzeln  von  *CiCUta  virOSa  (S.  546)  s.  Hpttv.  Bd.  III,  S.  542,  Nr.  10. 

14.  *CitronellÖl  {S.  546).  Man  unterscheidet  zwei  Sorten:  „Lana-Batu"  und  „Mahi 
pangiri".  Lana-Batu-Ool  (D'^;  0,908,  rechtsdrehend)  enthält  28 7o  Citronellal  (S.  341), 
33  "/o  Gerauiol  (S.  344),  8"/o  Eugenolmethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  587),  kleine  Mengen 
Camphen  (S.  397),  Dipenten  (S.  394),  1-Limonen  (S.  394),  Spuren  von  Linalool  (S.  346)  und 
zwei  Sesquiterpene  (Schimmel  &  Co.,  G.  1899  II,  879).  Mahi -pangiri -Oel  (D:  bis  0,894, 
leicht  löslich  in  80  7oigem  Alkohol)  enthält  50— 55  7o  Citronellal,  30— 40  7o  Geraniol  und 
ca.  l7o  Eugenolmethyläther  (Scn.  &  Co.,  G.  19001,  906),  ferner  d-Citronellol  (S.  331) 
(ScH.  &Co.,  C.  19021,  1058).     Vgl.  auch:  Flataü,  Bl.  [3]  21,  159. 

14a.  ConvallariablätterÖl.  Darst.  Aus  den  Blättern  von  Convallaria  majalis  (Hansel, 
G.  1901 II,  419).  —  Grünlichbraun.  Von  angenehmen  aromatischem  Geruch.  Schmelzp.: 
40,5".     Beginnt  bei  120"  zu  sieden. 

Verbindung  C20H4O5.  F.  Im  Convallariaöl  (H.,  G.  190111,419).  —  Weisse  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  61". 

15a.  CulilawanÖl.  Uarst.  Aus  der  Rinde  von  Cinnamomum  Culilawan  Bl.;  Aus- 
beute 4"/(,  (Gildemeister,  Stephan,  Ar.  235,  583).  —  D:  1,051.  Enthält  ca.  60 7o  Eugenol, 
neben  wenig  Eugenolmethyläther. 
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18.  *  EsdragonÖl  (S.  547).  Deutsches  Esdragonöl,  aus  frischen  Pflanzen  destillirt,  ent- 
hält ca.  68  "/o  Methylehavicol  (Bertram,  Wälbaüm,  Ar.  235,  182). 

19.  *  Eucalyptusöl  {S  547).  Ueber  Bestandtheile  und  physikalische  Constanten  ver- 
schiedener Eucalyptusöle  vgl.:  Parrv,  C.  1898  II,  1139;  Schimmel  &  Co.,  C.  19001,907; 
Smith,  G.  19011,  1007;  Scn.  &  Co.,  C.  1901 II,  1006;  C.  1902  1,  1058,  1059.  In  Euca- 
lyptusölen wurden  folgende  Verbindungen  aufgefunden:  Cineol,  d-Pinen,  1-Pinen  (S.  391), 
Phellandren  (S.  395),  Eudesmol,  Citral,  Linalool,  Geraniol,  Aromadendral  (s.  u.),  Cumin- 
aldehyd  (?),  Eudesmiasäureamylester  (vgl.  unten). 

Eudesmiasäure  Cj^HigO.^  =  CisHjj.COgH.  V.  Findet  sich  als  Amylester  im  Oel 
von  Eucalyptus  aggregata  (Smith,  C.  19011,  1007)  —  Rhombische  Prismen.  Schmelzp. : 
160**.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  CS2.     Addirt  Brom  zu  einer  Verbindung  vom  Schmelzp.:  102 — 103". 

Aromadendral  C,oH,40  (ein'' Aldehyd).  F.  In  verschiedenen  Eucalyptusölen  (Smith, 
vgl.  Schimmel  &  Co.,  C.  1901 II,  1006).  —  Darst.  Die  über  190  —  195*'  siedenden  Antheile 
des  Oeles  von  Eucalyptus  hemiphloia  werden  mit  NaHSOj- Lösung  durchgeschüttelt  und  die 
ausgewaschene  Bisulfitverbindung  des  Aldehyds  zersetzt.  —  Cuminaldehydartig  riechende 
Flüssigkeit.  D'^;  0,9478.  [«Jd-^-  —  49,19".  Kp:  210"  (Zersetzung).  Wird  mit  alkalischer 
Permanganatlösung  zu  einer  Säure  vom  Schmelzp.:  259 — 260"  und  Cineol  (?)  oxydirt.  — 
Das  Oxim  schmilzt  bei  84",   das  Phenylhydrazon  bei  105°  (Zersetzung). 

Säure  C10HJ4O2.  B.  Durch  Oxydation  des  Aromadendrals  mit  Chromsäuregemisch 
(S.,  vgl.  ScH.  &  Co.,  G.  1901 II,  1006).  —  Schmelzp.:  HO". 

19  a.  Fabianol  C54H90O4.  Darst.  Durch  Destillation  der  Blätter  von  Pabiana  imbri- 
cata  mit  Dampf  (Kunz-Kraüse,  Ar.  237,  11).  —  Goldgelbes,  angenehm  campher-  und 
krauseminz-  bis  majoranartig  riechendes  Oel.  Kp:  275"  (uncorr.).  no:  1,5076.  Färbt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  intensiv  roth. 

20.  *FenchelÖl  {S.  547).  Französisches  Bitterfenchelöl  (D":  1,007,  a^^:  +  18"  20')  ent- 
hält Terpene,  Cymol,  Fenchon,  Esdragol,  Anethol,  Anisaldehyd,  Anissäure,  Anisyl- 
Methylketon  und  einen  krystallisirten  Körper  C18H14O2  (Tardy,  Bl.  [3]  17,  660). 

20  a.  FlchtennadelÖl.  Ueber  Oele  verschiedener  Herkunft  vgl.  Schimmel's  Bericht  vom 
October  1897,  S.  25. 

23.  *  GeranlumÖl  (Ä  5-^7).  *Indisches  Geraniumöl  (P  a  1  m  ar  o  s  aö  1)  (Ä  547). 
Di^:  0,8960.  «D^'^:  —0,48"  (1  =  100  mm).  Verseifungscoefficient  in  der  Wärme:  43,00, 
in  der  Kälte:  9,60.  Estergehalt:  ll,30"/o.  Alkoholgehalt:  84,26 "/o  (Jeancard,  Satie,  Bl. 
[3]  23,  39).  Ueber  Unterschiede  vom  Pelargoniumöle  (s.  u.)  vgl.  auch:  Charabot,  BL 
[3]  17,  492. 

Geraniumöl  von  Bourbon.  D^^:  0,8905.  «d^^:  —8,20"  (l=100mm).  Verseifungs- 
coefficient in  der  Wärme:  74,00,  in  der  Kälte:  56,00.  Estergehalt:  6,65 "/q.  Alkohol- 
gehalt: 71,28"/o  (J.,  S.,  Bl.  [3]  23,  39).  Bestandtheile:  10"/p  Geraniol,  70"/o  Citronellol, 
8"/o  «-Menthon  (Flatau,  Labbe,  Bl.  [3]  19,  790).  Enthält  eine  Säure  CioHigO^  im  freien 
und  veresterten  Zustand,  Essigsäure  und  eine  kleine  Menge  Valeriansäure  (F.,  L. ,  G.  r. 
126,  1878). 

Französisches  Geraniumöl  (Pelargoniumöl).  Bildung  und  Entwickelung  der 
Bestandtheile  je  nach  dem  Reifezustand  der  Pflanze:  Charabot,  A.  eh.  [7J  21,  272.  — 
Di^:  0,897— 0,899.  aoi^:  — 10"  bis  — 10"  16'  (1  =  100  mm).  Säurezahl:  43,8-41,0.  Ver- 
seifungszahl :  13,7 — 23,6.  Gehalt  an  freien  Alkoholen:  62,1 — 64"/(,.  Gesammtalkoholgehalt: 
67,8— 68,6 "/o  (Ch.).     Vgl.  ferner:  Jeancard,  Satie,  Bl.  [3]  23,  39;  25,  516. 

Spanisches  Geraniumöl.  D»^:  0,9073.  «d":  —  7,30"  (1  =  100  mm),  Verseifungs- 
coefficient in  der  Wärme:  65,80,  in  der  Kälte:  43,40.  Estergehalt:  7,84 "/„.  Alkoholgehalt: 
66,23 "/o  (J.,  S.,  Bl.  [3]  23,  39). 

Ueber  Geraniumöl  aus  Corsica  und  Afrika  siehe  ferner:  Ch.,  Bl.  [3]  17,  489;  J.,  S., 
Bl.  [3]  23,  39. 

23  a.  CanadiSCheS  GoldruthenÖl.  Darst.  Aus  Solidago  Canadensis  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  April  1897,  S.  53).  —  Bestandtheile:  85"/o  Terpene,  darunter  Phellandren  (S.  395) 
und  Dipenten  (S.  394),  9,2  "/o  Borneol  (theilweise  als  Acetat)  und  Cadinen  (S.  402). 

24  a.  Hanföl  s.  Hptw.  Bd.  iii,  s.  538. 
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25.  *HopfenÖl  (S.  547).  Darst.  Durch  Destillation  von  Hopfen  mit  Wasserdampf 
(Chapman,  C.  1898  II,  360).  —  D'^,,:  0,8743-0,8802.  [«]d:  -[-0«40'bis  +0058'.  Lös- 
lich in  20000  Thln.  Wasser.  QS^/oiger  Alkohol  löst  0,3  "Z^.  Reagirt  neutral  gegen  Lackmus, 
ist  schwefelfrei.  Bestandtheile:  zwei  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  vom  Kp:  166  — 171°, 
D-°2o:  0,799;  wenig  einer  sauerstoffhaltigen,  im  Geruch  an  Geraniol  erinnernden  Ver- 
bindung; Humulen  (S.  403).  Absorbirt  leicht  Sauerstoff  unter  Bildung  eines  harten  Harzes. 
üeber  Eopfenöl  vgl.  auch  Eptw.  Bd.  III,  S.  477. 

26a.  JaborandiblätterÖl.  Bestandtheile:  ein  olefinischer  KohlenwasserstoflF  (Schmelzp.: 
28—29«)  (ScHiMMKL  &  Co.,  C.  1899  I,  1043). 

26b.  JasminblÜthenÖl.  Durch  Enfleurage  gewonnenes  Oel.  Darst.  Jasmin- 
pomade, welche  durch  Enfleurage  gewonnen  ist,  wird  mit  Vaselinöl  behandelt  und  dann 
mit  Aceton  extrahirt;  man  dampft  die  Extracte  im  Vacuum  ein  und  destillirt  den  Ver- 
dampfungsrückstand mit  Wasserdampf  (vgl.  Hesse,  Müller,  B.  32,  565,  765).  Bei  der 
Enfleurage  von  Jasminblüthen  mit  Fett  wird  ca.  10  Mal  soviel  ätherisches  Oel  erhalten,  als 
bei  der  Extraction  der  Blüthen  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  (s.u.)  (Hesse,  B.  34,  291, 
2918;  vgl.  dazu  E.  Erdmann,  fi.  34,  2282).  —  D^*:  1,015.  «d^^:  +  3«  20'  (100  mm-Eohr). 
Verseifungszahl:  268,8.  Zu  den  Eigenschaften  vgl.  auch:  Jeancard,  Satie,  Bl.  [3]  23, 
555.  Zusammensetzung:  3,0''/o  Jasmon  (s.  u.),  2,5''/o  Indol,  65"/o  Benzylacetat,  7,5*'/o 
Linalylacetat,  6,0  7«  Benzylalkohol,  15,5  7«  Linalool  (H.,  B.  32,  2619),  0,242  7o  Anthranil- 
säuremethylester  (H.,  B.  34,  291);  letzterer  entsteht  anscheinend  erst  bei  der  Enfleurage. 

Durch  Extraction  gewonnenes  Oel.  Darst  Jasminblüthen  werden  mit  Aether 
oder  Petroleumäther  extrahirt;  das  Lösungsmittel  wird  abgedampft  und  der  Rückstand  mit 
Wasserdampf  destillirt  (H.,  B.  33,  1585).  —  D'^:  0,940.  Optisch  inactiv.  Verseifungs- 
zahl: 151,2  =  407o  Benzylacetat.  Löslich  in  2  Thln.  807oigem  Alkohol.  Enthält  Jasmon 
und  Benzylacetat,  aber  kein  Indol  und  keinen  Anthranilsäuremethylestcr. 

Durch  Wasserdampfdestillation  gewonnenes  Oel.  Darst  Durch  Destillation 
frischer  Jasminblüthen  mit  Wasserdampf  und  Ausäthern  des  Destillationswassers  (H., 
B.  34,2921).  —  D»5:  0,968.  «d:  +40  15'  (100  mm-Rohr).  Estergehalt:  39,77o  (berechnet 
auf  Benzylacetat).  Bestandtheile:  12 "/o  Benzylalkohol,  8— 107o  andere  freie  Alkohole, 
22,8 7o  Benzylacetat,  1,48 7ü  Anthranilsäuremethylestcr.     Enthält  kein  Indol. 

Jasmon  CuHjgO.  V.  Im  ätherischen  Jasminblütheuöl  (Hesse,  B.  32,  2618;  33,  1589). 
—  Darst  Die  bei  4  mm  Druck  über  100"  siedenden  Fractionen  des  Jasminblüthenöls 
behandelt  man  mit  Pikrinsäure  zur  Entfernung  des  Indols  und  hierauf  mit  Hydroxyl- 
amin  zur  Ueberführung  des  Jasmons  in  Jasmonoxim,  das  man  nach  der  Reinigung  mit 
Säuren  zerlegt  (Heine  &  Co.,  D.R.P.  119890;  C.  19011,  1076).  —  Hellgelbes  Oel  mit 
Jasmingeruch.  Kp^gg:  257—258".  D^^:  0,945.  In  Wasser  löslich,  sehr  leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.     Färbt  sich  beim  Aufbewahren  dunkel. 

Oxim  C„H,jON.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  45".  Flüchtig  mit 
Wasserdämpfen  (H.,  B.  32,  2618). 

Semicarbazon.  Schmelzp.:  200—204",  Lässt  sich  durch  Umkrystallisation  in  einen 
schwer  löslichen  Antheil  vom  Schmelzp.:  204—206"  und  einen  leichter  löslichen  Antheil 
vom  Schmelzp.:  159—201"  zerlegen  (H.,  B.  32,  2619). 

26c.  KadeÖl.  Bestandtheile:  siehe  Catelineau,  Hausser,  Bl  [3]  21,  378;  23,  557; 
25,  247. 

26  d.  KämpferiaÖl.  Enthält  p-Methoxyzlmmtsäureäthylester  (van  Rombüroh;  vgl.  Schim- 
mel &  Co.,  C.  1900  II,  969). 

26  e.  KafFeeÖl.  B.  Durch  Destilliren  gerösteter  Kaffeebohnen  mit  Wasserdampf  (E.  Erd- 
mann, B.  35,  1847).  —  Intensiv  nach  Kaffee  riechende  Flüssigkeit.  D>%:  1,0844.  Destillirt 
in  der  Hauptmenge  bei  150—190".  Die  Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspahn  intensiv  blaugrün.  Enthält  etwa  40 7o  Säuren,  darunter  kleine  Mengen 
Essigsäure  und  viel  Valeriansäure  (Methyläthylessigsäure?),  und  etwa  50 "/^  Fuij^uralkohol, 
sowie  etwas  Furfurol.  Der  Träger  des  Kaffeearomas  scheint  eine  stickstoffhaltige,  gegen 
Säuren  sehr  empfindliche  Base  zu  sein.  Die  antiseptischen  Wirkungen  der  Röstproducte 
des  Kaffees  sind  auf  einen  Gehalt  derselben  an  Phenolen  zurückzuführen. 

27  a.  KerbelÖl.  Darst.  Durch  Destillation  von  Kerbelsamen  mit  Wasserdampf  (Cha- 
BABOT,  Pillet,  bl  [3]  21,  368).  —  Enthält  Esdragol. 
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28a.  Russisches  Krauseminzöl.    01^:0,885.  «u": —  23 "12' (i  =  100 mm).  Löslich 

in  2  Thlu.  TO^/oigem  Alkohol.  Verseifungszahl :  25,9.  Durch  Acctyliren  bestimmter  Gehalt 
an  Alkoholen  CjoHigO:  40,6  7o-  Bestandtheile:  5— lO^/o  Linkscarvon,  50— öO^/o  Links- 
linalool,  20  "/o  Liukslimonen  -f-  Cineol  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  S.  28). 

31.  *LavendelÖl  {S.  547).  Enthält  Cumarin  (Schimmel  &  Co.,  C.  1900 II,  969)  und  in 
geringer  Menge  Geraniol  (wahrscheinlich  als  Ester)  (Sch.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1898, 
S.  32).  Ueber  den  Estergehalt  des  Lavendelöles  vgl.  auch:  Jeancaed,  Satie,  Bl.  [3]  23, 
549.  Bildung  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Lavendelöles  beim  Entwickeln  der  Pflanze: 
Chakabot,  C.  r.  130,  257. 

Spanisches  Lavendelöl  zeigt  D^^:  0,912— 0,916,  «d:  -f  13«  20' bis  16»  25'.  Ester- 
gehalt (berechnet  als  CjoHi^.O.CO.CHg):  3,15— 3, 47o-  Gehalt  an  freien  Terpenalkoholen: 
44,5— 50,5  7o-     Enthält  reichliche  Mengen  Borneol  (Gh.,  Bl.  [3]  17,  379). 

Portugiesisches  Lavendelöl  aus  Lavandula  pedunculata  zeigt  D :  0,939, 
«d:  —44«  54'.     Bestandtheile:  Cineol  und  Thujon  (?)  (Sch.  &  Co.,  C.  1898  II,  985). 

32a.  LsrnonQraSÖl.  Darst.  Durch  Destillation  des  Krautes  von  Andropogon  citratus. 
—  Bestandtheile:  73°/o  Citral  a,  S^^  Citral  b  (Tiemann,  Kekschbaüm,  B.  33,  883;  vgl. 
BouvEAULT,  Bl.  [3]  21,  419,  423),  5  — 67„  Kohlenwasserstoffe,  1,2— 27o  Methylheptenon, 
Geraniol,  1-Linalool  und  1-Terpineol  und  Ester  derselben;  Citronellal  ist  in  manchen  Lemon- 
grasölproben  nicht,  in  anderen  in  kleinen  Mengen  enthalten  (T.,  Beetkam,  B.  32,  830). 
Betreffs  eines  in  kleiner  Menge  vielleicht  sich  findenden  Aldehyds  C12H22O  vgl.:  Veeley, 
Bl.  [3]  21,  418.  Der  bei  der  Destillation  verbleibende,  hochsiedende  Rückstand  des 
Lemongrasöls  besteht  aus  Capronsäure-  und  Caprinsäure- Estern  des  Gex'aniols  (Labbe, 
Bl.  [3]  21,  159). 

Ueber  Lemongrasöl  (von  Andropogon  citratus)  aus  Deutsch  Südwest-  und  Ost- Afrika 
siehe:  Haensel,  C.  18981,  513. 

32b.  LiebstOCkÖl.  Darst.  Aus  den  Wurzeln  von  Levisticum  offic.  —  Enthält  festes 
Terpineol  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1897,  S.  27).  Das  Oel  aus  trockener  Wurzel 
beginnt  bei  170»  zu  sieden  und  zersetzt  sich  schon  bei  200";  bei  der  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  bleiben  ca.  60%  Harz  zurück.  Im  Destillat  befindet  sich  ein  cineol- 
ähnlicher  Körper  CioHigO  und  ein  Terpen  C,oHig,  dem  Limonen  ähnlich.  Durch  stark 
alkalische  Verseifung  des  Harzes  wird  Isovaleriansäure  erhalten  (Beaün,  Ar.  235,  1). 

32c.  Likari-kanali-Oel.  Darst.  Aus  dem  Holz  der  weiblichen  Rose.  —  D"-^:  0,872 
bis  0,875.  [a]u^^:  —15»  bis  —16».  Kp:  192—210»  (Theüliee,  BL  [3]  25,468).  Enthält 
ausser  dem  Hauptbestaudtheil  Linalool  geringe  Mengen  verseifbarer  Producte. 

32d.    LinaioeÖl.   Bestandtheile:  Geraniol  und  d-Terpineol  (Schimmel  &  Co.,  C.  1900 II,  969). 
Linaloeöl  aus  Guayana-  oder  Cayenne-Holz  enthält  fast  ausschliesslich  1-Lina- 
lool, aber  weder  Methylheptenon,  noch  Geraniol  oder  Terpineol  (Theüliee,  G.  1901 1,  1007). 

33.   *LorbeerÖl   (S.  548),  vgl.  auek  Hptw.  Bd.  in,  S.  543. 

33a.  MandarinenÖl.  Darst.  Durch  Pressen  aus  den  Mandarinenschalen.  —  Kp:  175» 
bis  179».  Di^:  0,855.  [ajo''': -f  69»  54'.  Besteht  hauptsächlich  aus  Rechts-Limonen  (S.  393) 
und  enthält  wahrscheinlich  geringe  Mengen  von  Citral  und  Citronellal  (Gildemeistee, 
Stephan,  Ar.  235,  582).  Enthält  1  »/o  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen  Esters  vom 
Schmelzp.:  64—65»  (Flataü,  Labb6,  Bl.  [3]  19,  364).  Enthält  ferner  geringe  Mengen 
von  Dipenten  (S.  394),  Decylaldehyd,  Nonylaldehyd,  Linalool,  Terpineol  (Schimmel  &  Co., 
C.  1901 II,  1007)  und  Methylanthrauilsäuremethylester  (Walbaum,  J.  pr.  [2]  62,  136;  vgl. 
Sch.  &  Co.,  D.R.P.   122568;    G.  1901 II,  381). 

34a.  MatiCOÖl.  Bestandtheile:  Asaron,Eugenolmethyläther(ScHiMMEL&Co.,C.1898II, 985). 

37.  *M6nardaÖI  (S.  548).  *Oel  von  Monarda  punctata  L.  {S.  548).  Hellgelb. 
D'^:  0,932.  Inactiv.  Bestandtheile:  62 »/^  Phenole,  darunter  reichliche  Mengen  Thymol 
und  wahrscheinlich  auch  Carvacrol,  ausserdem  Cymol  und  d-Limouen  (S.  393)  (Keemeks, 
Hendeicks,  G.  1899  II,  125;  vgl.  auch:  Schumann,  K.,  G.  1897  II,  42). 

Oel  von  Monarda  fistulosa  L.  Hellrothes  bis  dunkelrothcs  Oel.  D^»:  0,941. 
Enthält  Limonen  und  68»/o  Phenole,  sowie  einen  Farbstoff  (rothe  Krystalle  vom  Schmelzp.: 
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256—266")  (K.,  Melzner,  C.  1897  TI,  41;  K.,  C.  1899 II,  126).  Enthält  Thymochinon 
und  Thymoliydrochinon  (Brändel,  K  ;   vgl.  Scuimmel  &  Co.,   G.  1901 II,   1007). 

38.  *IVIyrrhenÖl  (S.548).  AetherischesOel  der  officinellen  (Herabol-)  Myrrlia. 
Kp:  260—280°.  D'«'°:  1,0.  «d^'-^:  — SS^SO'  (l  =  50  mm),  hd"'®:  1,5166.  Giebt  in  äthe- 
rischer Lösung  keine  feste  Salzsäureverbindung  (Tucholka,  Ar.  235,  298). 

Aetherisches  Oel  der  Bisabol-Myrrha.  Hellgelb,  charakteristisch  riechend. 
Kp:  220  —  270«.  D":  0,8836.  Hd'^'^-  1,4874.  «d^":  —  14»  20'  (1  =  100  mm).  Enthält 
geringe  Mengen  eines  Terpens  (CioHis).^  (?),   des  „Bisabolens"  (S.  404)  (T.,  Ar.  235,  291). 

39.  *  MyrthenÖl    [S.  548).     Vgl  auch  Hptio.  Bd.  in,  S.  543,  Nr.  26. 

40.  *  Nelkenöl  {S.  54S).  Kpg:  123  —  145°.  D^»'^:  1,0519  (Schimmel  &  Co.).  Bestand- 
theile:  Caryophyllen  (S.  402),  Eugenol,  Aceteugenol  (2,1 — 2,6%),  Salicylsäure  (in  geringer* 
Menge,  esterartig  gebunden),  Furfurol  (Hptw.  Bd.  III,  S.  720)  und  andere  Substanzen 
(Erdmann,  J.  pr.  [2]  56,  143).  Enthält  minimale  Mengen  von  Normalamylmethylketon, 
welche  aber  für  den  Geruch  sehr  wesentlich  sind  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  April  1897, 
S.  50).  Nelkenöl  aus  Stielen  enthält  kein  Aceteugenol  (Fl).  —  Bestimmung  von  Eugenol 
im  Nelkenöl:   Thoms;  vgl.  E.,  J.  pr.  [2]  56,  148;  Verley,  Boelsing,  B.  34,  3359. 

41a.  OlivenblätterÖl,  Darst.  Aus  den  Blättern  des  Oelbaums  (Haensel,  C.  1901 II, 
419). —  Gelblich.    Von  lieblichem  Geruch  und  salbenartiger  Consistenz.    Schmelzp.:  26,5". 

47  a.  PoleyÖl.  (Aetherisches  Oel  von  Mentha  pulegium).  Enthält  neben  viel  Pulegon 
(S.  383)  ca.  10  "/o  [vom  Gewicht  des  Pulegons]  Menthol  (S.  332),  geringe  Mengen  Menthon 
(S.  347),  Limonen  (S.  393)  und  Dipenten  (S.  394)  und  wahrscheinlich  Cineol  (S.  340)  (Tetry, 
Bl.  [3]  27,  186). 

Oel  von  Pulegium  micranthum  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  511. 

49.  *QuendeiÖl  {S.  549).     Vgl.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  544,  Nr.  33. 

50.  *  RautenÖl  (S.  549).  Bestandtheile  ausser  dem  Hauptbestandtheil  (Methylnonyl- 
keton,  Spl.  Bd.  I,  S.  573):  n-Methylheptylketon  (57o)>  geringe  Mengen  freier  Fettsäuren 
[Pelargonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  157),  Buttersäure?],  und  eines  Phenols  vom  Schmelzp.:  155" 
bis  156"  (Thoms,  C.  19011,  524),  N-Methylanthranilsäuremethylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  781) 
(Schimmel  &  Co.,  ü.  1901 II,  1007). 

Algerisches  Rautenöl,  Gelbliches,  rautenartig  riechendes  Oel.  D*^:  0,842. 
«D^^:  —5"  (1=100  mm).  Erstarrt  noch  nicht  bei  —15"  (v.  Soden,  Henle,  G.  19011, 
1006;  19021,256).  Bestandtheile:  n-Methylheptylketon  (Hauptbestandtheil),  Methylnonyl- 
keton,  Ester. 

51.  *  Rosenöl  (Ä  549).  *  Bulgarisches  Rosenöl  (Ä  5^9).  D^^:  0,860— 0,863.  «d^^: 
—  2"  20' bis  —2"  58'  (1  =  100  mm)  (Schimmel  &  Co.,  G.  19011,  1007).  Enthält  18— 20"/o 
Stearopten,  40— 457o  Geraniol  (S.  344),  26  — 29"/o  Citronellol  (S.  331)  (Soh.  &  Co.),  sowie 
geringe  Mengen  Phenyläthylalkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  649)  (v.  Soden,  Rojahn,  B.  33,  3065). 

Deutsches  Rosenöl.  D^O;  0,844  —  0,838.  «d^":  0"44'  bis  0"52'  (1  =  100  mm) 
(Soh.  &  Co.,  C.  19011,  1008).  Enthält  28— 40"/o  Stearopten,  40— 45"/o  Geraniol,  13— 16"/o 
Citronellol  (Sch.  &Co.).  Enthält  ferner  Normalnonylaldehyd,  Citral  (S.377),  1-Linalool  (S.346), 
Phenyläthylalkohol  (Walbaum,  Stephan,  B.  33,  2302).  Das  aus  welken  oder  frischen 
Rosenblüthen  durch  Extraction  gewonnene  Oel  enthält  Phenyläthylalkohol  als  Haupt- 
bestandtheil, während  in  dem  gewöhnlichen  durch  Dampfdestillation  dargestellten  Rosenöl 
dieser  Körper  nur  in  geringer  Menge  vorkommt  (W.,  B.  33,  2299;  W.,  St.,  B.  33,  2302)i 
In  dem  bei  der  Destillation  des  Oeles  abfallenden  Rosenwasser  sind  so  erhebliche  Mengen 
Phenyläthylalkohol  enthalten,  dass  dieser  Alkohol  quantitativ  als  der  Hauptbestandtheil 
der  Rosen-RiechstoflFe  bezeichnet  werden  kann  (v.  S.,  R.,  B.  33,  1721;   34,  2803). 

Prüfung:  Dietze,  G.  1898  I,  223;  Raikow,  Gh.  Z.  22,  149,  523;  Jedermann,  Fr. 
36,  96. 

S.  549,  Z.  17  V.  0.  hinter:  „J.  pr.  [2]  49, 187"  schalte  ein:  „vgl.  Eckart,  B.  24, 4205". 

S.  549,  Z.  18  V.  0.  streiche  die  Worte:   „geruchloses  Roseol  GiqH^^.OH". 

52.  *  RosmarinÖl  {S.  549).  Y>'^:  über  0,900.  Rechtsdrehend.  Klar  löslich  in  10  Thln. 
Alkohol  von  80  Vol.  Procenten.  Enthält  d-Pinen  (S.  391)  in  geringer  Menge  (Gildemeisteü, 
Stephan,  Ar.  235,  587). 
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53.  *SalveiÖI  {S.549).  Deutsches  Salveiöl  enthält  ca.  50 "/^  Tanaceton  (S.  385)  und 
eine  geringe  Menge  Salven  CjoHig  (3.  n.)  (Skyleb,  B.  35,  550). 

Salven  CmHig.  Flüssig.  Kp:  142—145".  U-»:  0,80.  [njc:  1,4438.  Rechtsdrehend 
(Seyler,  B.  35,  551).  Wird  mit  Permanganat  zu  Salvenketonsäure  CioHigOs  (viel- 
leicht identisch  mit  /?-Thujaketonsäure,  Spl.  Bd.  II,  S.  883)  oxydirt. 

54.  *  Ostindisches  Sandelholzöl  {S.  549).    d»:  o,987i  (Güebbet,  g.  r.  130,  1327). 

«d:  — 21,1*'  (G.,  C  r.  130,  418).  Bestandtheile:  Sauten  (s.  u.),  «Santaleu  (s.  u.),  j?-Santalen 
(S.  415),  Santalou  (S.  415),  a-SantaloI,  (9-Santalol  (s.  u.),  Santalal  (S.  415),  Santalsäure, 
Teresantalsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1239),  Ameiseusäuro,  Essigsäure  (Gr.;  v.  Soden,  Ar.  238, 
353;   Müller,  Ar.  238,  366).  —  Prüfung:  Conrädy,  P.  G.  H.  38,  297. 

Santen  C9H14.  V.  Im  ostindischen  Sandelholzöl  (Mülleb,  Ar.  238,  369).  —  Darst. 
Durch  Fractionii-ung  der  „Vorläufe"  der  Sandelholzöldestillation.  —  Kp:  139—140°.  D^'^: 
0,8710.     Giebt  ein  blaues  Nitrosit. 

Santenchlorhydrat  C9H14.HCI.  B.  Durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  zu 
einer  Lösung  von  Santen  (s.o.)  in  trockenem  Aether  (M.,  Ar.  238,  371).  —  Schmelzp. : 
ca.  80». 

Santentribromid  CgHisBrj.     Krystalle.     Schmelzp.:  62— 63»  (M.,  Ar.  238,  371). 

«-Santennitrosochlorid  C9H14.NOCI.  B.  Man  tröpfelt  zu  einem  Gemisch  von  5  g 
Santen  (s.  o.),  5  g  Eisessig  und  6  g  Aethylnitrit  (Kältemischuug)  7,5  ccm  conc.  Salz- 
säure (M.,  Ar.  238,  369).  —  Prachtvoll  blaue  Krystalle.  Schmelzp.:  108"  (Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Geht  an  der  Luft  in  die  (9-Modification 
(s.  u.)  über. 

^-Santennitrosochlorid  (C9Hi40NCl)x.  B.  Aus  dem  a-Nitrosochlorid  (s.  o.)  durch 
Polymerisirung  an  der  Luft  (M.,  Ar.  238,  370).  —  Weisse,  beständige  Krystalle.  Geht 
bei  90°  wieder  in  die  blaue  «-Modification  über. 

*  Santalol  (S.  549).  Darst.  Ein  Gemenge  von  «-  und  (9-Santalol  (Träger  der  medi- 
cinischen  Wirkung  des  Sandelholzöles)  erhält  man  durch  Verseifen  des  rohen  Sandelholz- 
öles mit  alkoholischem  Kali  und  nachfolgende  Fractionirung  im  Vacuum  (v.  Soden, 
Müller,  G.  18991,  1082;  v.  S.,  Ar.  238,  357;  Heine  &  Co.,  D.R.P.  110485;  G.  1900  II, 
461).  Reinigung  durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  (H.  &  Co.,  D.R.P. 
116815;  G.  19011,  148);  durch  Behandeln  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Verseifen  des 
Phtalsäureesters :  Schimmel  &  Co.,  G.  18991,  1043.  —  Dickes,  wasserhelles  Oel.  Kp: 
ca.  303—306".  D>=^:  0,978—0,980.  Löslich  in  3  Thln.  70 "/oigem  Alkohol  bei  20".  Links- 
drehend. —  Quantitative  Bestimmung  im  Sandelholzöl  durch  Ueberführung  in  Santalol- 
Acetat  mit  Essigsäureanhydrid  -\-  Pyridin:  Verley,  Boelsing,  B.  34,  3358.  Quantitative 
Bestimmung  und  Gehalt  verschiedener  Oele  an  Santalol:  Dchäre,  G.  189811,  136. 

a-Santalol  C15H23.OH  (vgl.  v.  S.,  Ar.  238,  362).  V.  Haiiptbestandtheil  des  Santalols 
(vgl.  oben)  und  des  ostindischen  Sandelholzöles  (v.  S.,  Ar.  238,  361).  —  Darst.  Man  fängt 
die  durch  sehr  häufiges  Fractioniren  des  Santalols  im  Vacuum  abgeschiedenen  niedriger 
siedenden,  schwach  rechtsdrehenden  Fraetionen  gesondert  auf  und  führt  sie  durch  Erhitzen 
mit  Phtalsäureanhydrid  und  Benzol  auf  80"  in  rohe  « - Santalylphtalsäure  über;  letztere 
löst  man  mit  KHCO3  ^°d  viel  Wasser  auf,  entfernt  die  Verunreinigungen  durch  Aus- 
schütteln der  Lösung  mit  Aether,  scheidet  die  gereinigte  «-Santalylphtalsäure  mit  H2SO4 
ab,  äthert  sie  aus  und  verseift  sie  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Das  abgeschiedene 
a-Santalol  wird  im  Vacuum  fractionirt  (v.  S.).  —  Dickes,  schwach  sandelholzartig  riechendes 
Oel.  Kp:  301—302".  Kp^:  155".  D»*:  0,977.  Schwach  rechtsdrehend  (v.  S.).  Kpig: 
162  —  163".  Kp:  300—301".  D":  0,9854.  «d:  —  1,2"  (Guerbet,  G.  r.  130,  1326;  vgl.  auch: 
G.,  G.  r.  130,  419).     Bei  Einwirkung  von  PjOg  entsteht  a-Isosantaleu  (S.  415). 

Santalylformiat  CieH2402  =  CibHjs.O.CHO  siehe  Behal,  A.  eh.  [7]  20,423;  D.R.P. 
115  334;    G.  1900 II,  1141. 

«-Santalylacetat  C17H26O2  =  C15H23.O.CO.CH3.  Oel.  Kp:  311—3120.  ^is.  0933 
(v.  S.,  Ar.  238,  363).     Kp:  308-310"  (G.,   G.  r.  130,  1327). 

|?-Santalol  CisH^eO  oder  C15H24O  ?  (vgl.  v.  S.,  Ar.  238,  363).  Kp,4:  170—171". 
Kp:  309—310".  D":  0,9868.  «d:  —56"  (G.,  G.  r.  130,  1326;  vgl.  G.,  G.  r.  130,  419). 
Bei  Einwirkung  von  P2O5  entsteht  j?-Isosantalen  (S.  415). 

j^-Santalylacetat  Ci^HjgOa  oder  C^^H^^^O^.  Wenig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  316" 
bis  317"  (G.,  G.  r.  130,  1327). 

Santalene  C15H24.  Eine  Lösung  einiger  Tropfen  von  «-  oder  f9-Santalen  in  1  ccm 
Essigsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  1 — 2  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  Johannisbeerroth; 
die  Farbe  geht  im  Laufe  einiger  Stunden  in  Braun  über  (Guerbet,  B\.  [3]  23,  540). 

«-Santalen  C,5H24.  F.  Im  ostindischen  Sandelholzöl  (G.,  G.  r.  130,  418).  —  Kp: 
253—254"  (corr.).    D":  0,9134.    «d:  —  13,98"  (G.,  G.  r.  130,  1325;  Bl.  [3]  23,  221).     Giebt 
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mit  NOCI  nur  ein  Nitrosochlorid  (s.u.),  welches  iu  Alkohol  fast  unlöslich  ist.  —  Dichlor- 
hydrat  C,5ll24.2HCl.    Flüssig,    «d:  +  <^>1°-  —  ^^ötut  C15H24.C2H4Ü2.     Ivpi4:  164— 165". 

«-Santalennitrosochlorid  C16H24ONCI.  Schmelzp. :  122".  Fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Essigäther,  leicht  löslich  in  Petroleuuiäther  und  Benzol  (G.,   C.  r.  130,  1325). 

ot-Santalennitrolpiperidid  C20H34ON2  =  Ci5H24(NO)(NCbHi(,)-  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108-109«  (G.,  Cr.  130,  1326). 

(?-Santaleu  CisH^i.  V.  Im  ostiudischen  Sandelholzöl  (G.,  Cr.  130,  418).  —  B. 
Durch  Fractionirung  des  verseiften  ostindischen  Sandelholzöles  (v.  Soden,  Müller,  C.  18991, 
1082;  V.  S  ,  Ar.  238,  363).  —  Dünnflüssiges,  wasserhelles  Oel  mit  schwachem  Cederngeruch. 
Kp:  261—262».  D'-^:  0,898  (v,  S.,  M  ).  Kp:  263—264"  (corr.).  D":  0,9139.  «d:  —28,55" 
{Gr.,  C.  r.  130,  1325;  Bl.  [3]  23,  221).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Benzol  und 
Petroleuuiäther,  löslich  iu  Alkohol.  Addirt  2  Moleküle  HCl,  HBr,  Brom  unter  Bildung 
von  flüssigen  Additionsproducten.  Geht  beim  Hydratisiren  mit  Eisessig,  H<,S04  und  wenig 
Wasser  in  einen  cedernartig  riechenden,  wahrscheinlich  inactiven  Sesquiterpenalkohol 
CsHgaO  [Kpg:  160—165",  D'^:  0,978]  über  (v.  S.,  M.).  Giebt  mit  NOCI  zwei  isomere 
Nitrosochloride  (s.  u.),  welche  beide  in  Alkohol  löslich  sind  (G.).  —  Dichlor hydrat 
C16H24.2HCI.     «d:  +8"  (G.).  -   Acetat  C15H24.C2H4O2.    Kp,4:  167—168"  (G.). 

(^-Santalennitrosochlorid  C15H24ONCI.  Schmelzp.:  152".  Schwerer  löslich  in  Alkohol 
als  das  Isomere  (s.  u.)  (G.,  G.  r.  130,  1326). 

Iso-/?- Santalennitrosochlorid  C,5H240NC1.  Schmelzp.:  106".  Leichter  löslich  in 
Alkohol  als  das  Isomere  (s.  o.)  (G.,  C.  r.  130,  1326). 

(?-Santalennitrolpiperidid  C2oHg40N2  =  Ci5H.24(NO)(NCbHio).  B.  Aus  dem  bei 
152"  schmelzenden  (5- Santalennitrosochlorid  (s.  o.)  und  Piperidin  in  alkoholischer  Lösung 
(G.,  Cr.  130,  1326).  —  Schmelzp.:  101". 

Iso-j'^-Santalennitrolpiperidid  C20H34ON2  =  Ci5H24(NO)(NC6H,o).  B.  Aus  dem 
bei  106"  schmelzenden  Iso-(?- Santalennitrosochlorid  (s.  o.)  und  Piperidin  in  alkoholischer 
Lösung  (G.,   C  r.  130,  1326).  —  Schmelzp.:   104". 

«-Isosantalen  C15H24.  B.  Durch  Einwirkung  von  P2O5  auf  a-Santalol  (S.  414)  (G., 
Cr.  130,   1327).  —  Kp:  255-256".     «d:  +0,2". 

(^-Isosantalen  C15H24.  B.  Durch  Einwirkung  von  PgOg  auf  j?-Santalol  (S.  414)  (G., 
Cr.  130,  1327).  —  Kp:  259—260".     on,:  +6,1". 

*Santalal  C15H24O  {S.  549).  V.  Im  ostiudischen  Sandelholzöl  (Guerbet,  C  r.  130, 
418).  —  i'feiferminzartig  riecheudcs  Oel.  Kp4Q:  180".  —  Das  Semicarbazon  schmilzt 
bei  212"  und  ist  schwer  löslich  in  Aether  und  Petroleumäther,  löslich  in  heissem 
Alkohol  (G.). 

Santalon  CuHigO.  V.  Im  ostindischen  Sandelholzöl  (ca.  0,045 — 0,07  "/J.  (Müller, 
Ar.  238,  373).  —  Darst.  Die  bei  der  Destillation  des  Holzes  zuerst  übergehenden  „Vor- 
läufe" des  Oeles  (ca.  l"/,,)  werden  mit  3"/Qiger  Natronlauge  geschüttelt  und  dann  im 
Vacuum  (15  mm)  fractiouirt.  Die  bei  80  —  100"  übergehenden  Antheile  von  D^"^:  ca.  0,98 
behandelt  man  mit  alkoholischem  Semicarbazid,  wobei  zwei  Semicarbazone,  welche  ver- 
schiedenen Ketonen  entsprechen,  erhalten  werden;  ein  in  Alkohol  sehr  wenig  lösliches 
Semicarbazon  vom  Schmelzp.:  224"  scheidet  sich  bald  in  geringer  Menge  ab;  in  Lösung 
bleibt  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzp.:  175",  welches  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser 
ausgefällt  wird  und  —  mit  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  —  das  Santalon 
giebt.  —  Caujplier-  und  thujonartig  riechendes  Oel.  Kp:  214—215".  Kpjg:  88  —  89". 
D'":  0,9906.  «:  —62"  (1  =  100  mm).  —  Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  175"  (M.). 

Santalonoxim  CnHi^ON  =  C„Hi6:N0H.  Schmelzp.:  74,5—75,5"  (M.,  Ar.  238, 
373).  —  Giebt  mit  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  kein  Santalon,  sondern  ein  nitrilartig 
riechendes  Oel. 

54a.  Westindisches  Sandelholzöl.  (Stammpflanze:  AmyrisbalsamiferaL.).  Enthält 
als  Hauptbestandtheil  Amyrol  (s.  u.)  (v.  Soden,  C  19001,  858);  ferner  Amyrolin  (S.  416) 
(v.  S.,  KojAHN,  C  1900 II,  1274);  30— 40"/o  Sesquiterpeue,  darunter  d-Cadineu  (S.  402) 
und  ein  neues  Sesquiterpen  C,5H24  von  D^^:  0,902  (Deüssen,  Ar.  238,  149;  240,  290). 

Amyrol  CjgHjeO  =  CtsHgs.OH.  V.  Im  westindischen  Sandelholzöl  als  Haupt- 
bestandtheil (v.  Soden,  C  19001,  858;  vgl.  Heine  &  Co.,  D.R.P.  122097;  C  1901  H, 
326).  —  Darst.  Man  verseift  das  Oel  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  fractiouirt  das 
gewaschene  Verseifungsproduct  im  Vacuum;  die  auf  diese  Weise  von  niedriger  siedenden 
Sesquiterpenen  und  anderen  Substanzen  befreite  höchstsiedende  Fraction  bildet  das 
Amyrol  (v.  S.).  —  Dicke,  dem  venetianischen  Terpentin  ähnliche  Flüssigkeit  von  schwach 
aromatischem  Geruch  und  bitterlichem  Geschmack.  Kp748:  299 — 301".  Kp^:  151  — 152". 
D'^:    0,980  —  0,982.      Löslich    in    3  — 3V2    Theilen    70"/oigem    Alkohol.      «u:    ca.  +27" 
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(100  mm-Rohr).  Lässt  sich  mit  Phtalsäureanhydrid  nicht  esterificiren,  sondern  geht  unter 
VVasserabspaltung  in  Sesquiterpen  über.  Lässt  sich  mit  Essigsäureaiihydrid  nur  theil- 
weise  (ca  65  "/q)  acetyliren,  weil  ebenfalls  Sesquiterpenbildung  eintritt. 

Besteht  sehr  wahrscheinlich  aus  zwei  einander  sehr  ähnlichen  Sesquiterpenalkoholen, 
von  denen  der  in  grösserer  Menge  vorhandene  sehr  dickflüssige  Alkohol  die  Zusammen- 
setzung CjgHaeO,  D'*:  0,987,  Kp:  299»,  a:  ca.  +  36»  zeigt  (v.  S.,  Rojahn,  G.  1900  II,  1274). 

Amyrolin  Ci4Hi203.  V.  Im  westindischen  Sandelholzöl  (0,1'^Iq)  (v.  Soden,  Eojahn, 
C.  1900  II,  1274).  —  Darst.  Man  schüttelt  die  angesäuerten  Verseifungslaugen  des  Oeles 
mit  Aether  aus  und  behandelt  das  erhaltene  saure  Oel  mit  NaHCOg-Lösung,  wobei  das 
Amyrolin  krystallinisch  zurückbleibt  (v.  S.,  K,.).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  117". 
Löslich  in  Alkohol  mit  bläulicher,  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  gelbgrüner  Fluorescenz. 

Amyrolindibromid  Ci^HijOgßrj.  B.  Durch  Bromirung  von  Amyrolin  in  Eis- 
essig (v.  S.,  R.,  C.  1900  II,  1274).  —  Weisses,  in  Eisessig  unlösliches  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 157—159*'. 

55.  *  SaSSafrasrindenÖl  {S.  549— 550).  Darst.  Durch  Destillation  der  Sassafrasrinde. 
Ausbeute:  7,4 "/„  (Power,  Kleber,  C.  1897  II,  42).  —  Oel  von  gelber  bis  gelbrother 
Farbe.  D'^:  1,075.  «d:  +3n6'  (1  =  100  mm).  Bestandthelle:  80%  Safrol,  10%  Pinen 
-j-  Phellandren,  6,8  "/o  Rechtscamphor,  0,5%  Eugenol,  3  7o  Cadinen  (?). 

Das  im  Eptw.  Bd.  III,  S.  549  Z.  1  v.  u.  enmhnte  Safren  ist  ein  Gemenge  von  viel 
Pinen  mit  uenig  Phellandren  (P.,  K.,  C.  1897  II,  42). 

55  a.  SaSSafrasblätterÖl.  Darst.  Durch  Destillation  der  frischen  Blätter  mit  Wasser- 
dampf werden  0,028%  Oel  gewonnen  (Power,  Kleber,  G.  1897  II,  42).  —  Hellgelbes 
Oel.  D^"^:  0,872.  [ajo:  +6«  25'.  ßestaudtheile:  Pinen,  Myrcen(?),  Phellandren,  Citral, 
Linalool,  Gerauiol  und  die  Essigester  und  Valeriansäureester  dieser  Terpenalkohole, 
Cadinen  C16H24  (?),  ein  Paraffin  CnH2n+2- 

55  b.  SchinUSÖl.  Darst.  Aus  den  Beeren  von  Schinus  moUe  L.  (Gtildemeister,  Stephan, 
Ar.  235,  589).  Ausbeute:  5,2%.  —  D:  0,850.  [«Jd  bei  17":  +46 "4'.  Enthält  haupt- 
sächlich Rechts-Phellandren,  wenig  Links-Phellandren  und  etwas  Carvacrol. 

55c.  SßllGriBÖl.  Darst.  Aus  den  Samen  von  Apium  graveolens  L.  (Ciamician,  Silber, 
B.  30,  492).  —  Enthält  Limonen.  Aus  den  hochsiedenden  Bestandtheilen  ist  ein  terpen- 
artiger  Körper  (wahrscheinlich  C15H24),  sehr  geringe  Mengen  von  Palmitinsäure  und 
phenolartigen  Stoffen,  ferner  das  Lacton  ,,Sedanolid"  CjaHigOg  und  die  ,,Sedanonsäure" 
CiaHigOy  (erst  bei  der  Verseifung  entstehend)  isolirt  worden.  Die  riechenden  Bestand- 
thelle sind  das  Sedanolid  und  das  Anhydrid  der  Sedanonsäure  (C,  S.,  B.  30,  1423). 

58.  *SpikÖl  [S.  550).  Prüfung  auf  Zusatz  von  Terpentinöl:  Schimmel  &  Co.,  G. 
1898  II,  585. 

58a.  SternaniSÖl.  D»^:  0,980-990.  Löslich  in  3  Thln.  90%igem  Alkohol  (Schim- 
mel &  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  S.  51). 

58b.  TheeÖl.  D^^:  0,8557.  Schwach  rechtsdreheud.  Bestandthelle:  Aceton,  Salicyl- 
säuremethylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  886)   (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1898,   S.  53). 

60.  *ThymianÖl  {S.  550).  Bestandthelle:  30%  Thymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  463),  17% 
eines  KohlenwasserstotFes  (Kp:  156—158«),  15%  Menthen  (Spl.  Bd.  II,  S.  10),  21%  Cymol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  20),  5%  Linalool  (S.  346),  8%  Borneol  (S.  337)  und  etwas  Carvacrol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  458)  (Läbbe,  Bl  [3]  19,  1009).     Phenolgehalt:  Jeancard,  Satie,  Bl.  [3]  25,  893. 

60  a.  VerbenaÖl.  Das  Oel  aus  Lippla  citriodora  enthält  nach  Barbier  {Bl.  [3J  21,  635) 
einen  mit  dem  Citral  isomeren  Aldehyd  CjoHigO,  das  Lippial  (vgl.  S.  380). 

VerbenaÖl  (bezogen  aus  Grasse)  zeigte  D":  0,903,  «d:  —  12"  80'  (Kerschbaum,  B.  33, 
886).  Bestandtheile:  26  "/o  Citral  (bestehend  aus  17  -20%  Citral  b  und  ca.  80  "/o  Citral  a, 
vgl.  S.  378). 

VerbenaÖl  aus  spanischen  Pflanzen  zeigt  D'^:  0,926,  «d:  +2"  45'  (K.,  B.  33,887) 
Bestandtheile:  13 "/^  Citral  (bestehend  aus  16— 20"/o  Citral  b  und  ca.  80"/o  Citral  a),  86"/o 
Terpene  und  Alkohole,  l"/o  Verbenon  (s.  u.). 
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Verbenon  C,nH,gO  oder  C10H14O.  V.  Im  Verbonaöl  aus  spanischen  Pflanzen 
(Kerschbäüm,  B.  33,  887).  —  Darst.  Durch  die  Natriumsulfit-Natriumcarbonatmethode 
wird  das  Verbenon  isolirt  und  von  dem  gleichzeitig  ausgeschiedenen  Citral  (S.  377)  durch 
Schütteln  mit  alkalischer  Cyanessigsäurelösuug  befreit  (K.).  —  Pfefferminz-  und  campher- 
ähn lieh  riechendes  Oel.  Kpig:  103  — 104».  D'^:  0,974.  Ud:  1,49951.  «DC+ee".  Unlös- 
lich in  Wasser.  KMnO^- Lösung  wird  sofort  entfärbt,  eine  Brom-Eisessiglösung  nicht. 
Bei  der  Oxydation  mit  KM11O4  entsteht  die  Ketonsäure  C9H14O3  (s.  u.). 

Verbenonsemicarbazon  C„Hj90N3  oder  CnHuOMg.  Blättchen.  Schmelzp.:  208" 
bis  209".  Leichter  löslich  in  Alkohol  als  das  ähnliche  Citralsemicarbazon  (S.  379)  (K., 
B.  33,  889). 

Ketonsäure  C9H14Ü8.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Verbenon  (s.  o.)  mit  KMnOi  (K., 
B.  33,  890).  —  Prismen.  Schmelzp.:  127—128».  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  hei  ssem  Wasser,  schwer  in  Benzol.  Griebt  bei  Einwirkung  von  alkalischer  Bromlösung 
Norpinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  338).  —  Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  212°. 

60b.  VetiverÖl.  D":  1,0115.  D-»:  1,0091.  «d:  +33010'  bis  +3S«  40'.  Säiirezahl: 
32,48.  Verseif ungtzahl :  40,40.  Esterzahi:  11,92  (Theülier,  BL  [3]  25,  454).  Enthält 
reichliche  Mengen  einer  öligen  Säure. 

60c.  WartaraÖl.  V.  in  den  Wartarafrüchten  (Stammpflanzen  höchst  wahrscheinlich: 
Xauthoxylum  alatum  und  acanthopodium).  Oelgehalt:  ca.  27o  (Schimmel  &  Co.,  C.  19001, 
907).  —  Riecht  nach  Coriander.  D:  0,8714.  Verseifungszahl:  27.  Kp,4:  65  —  130''.  Ent- 
hält Dipenten  (S.  394),  d-Linalool  (S.  342),  ferner  Zimmtsäuremethyleater  (Spl.  Bd.  II, 
S.  815)  (ScH.  &  Co  ,   G.  1901 1,  1008). 

60  d.  WermuthÖl.  D^'-.  0,932.  Bestandtheile:  Thujon  (S.  385),  Phellandren  (S.  395), 
Thujylalkohol  (24,2  »/q)  (S.  350),  Cadiuen  (S.  402),  Essigsäure,  Valeriansäure,  Palmitinsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  159)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1897,  S.  51). 

62.  *  Ylang-YlangÖl  {S.  550).  Bestandtheile:  Isoeugenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  589),  Salicyl- 
säure  (mit  CH3OH  und  Benzylalkohol  verestert)  (Schimmel  &  Co.,  G.  1901 II,  1007;  vgl. 
V.  Soden,  Rojaun,  B.  34,  2809),  p-Kresol  (wahrscheinlich  als  Essigsäureester)  (Darzens, 
Bl  [3]  27,  83). 

63.  *Zi(linitÖl  {S.  550).  Ueber  Bestandtheile  des  Vorlaufes  des  Ceylonzimmtöles  vgl.: 
Walbadm,  Hüthig,  /.  pr.  [2\  66,  47.  Ceylonzimmtöl  enthält  Heptanon(2)  (Spl.  Bd.  I,  S.  510), 
Furfurol,  Pinen  (S.  391),  Cymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  20),  Benzaldehyd,  Nonylaidehyd,  Hydro- 
zimmtaldehyd  (?),  Cuminaldehyd  (S.  43),  Linalool  (S.  346),  Linalylisobutyrat  (?),  Caryophyllen 
(S.  402)  (Schimmel  &  Co.,  G.  1902  I,  1059). 

C.    *  Kautschuk  und  Guttapercha  (ä  550—552). 

I.  *  Kautschuk  iS.  550— 551).  Litteratur:  Heneiques,  Der  Kautschuk  und  seine  Quellen 
(Dresden  1899).  —  Kautschuk  enthält  ca.  93,5 "/q  eines  in  CSj,  und  Chloroform  löslichen 
coUoidalen  Kohlenwasserstoffs  (C,oHig)x  (wahrscheinlich  ein  olefinisches  Polyterpen)  und 
ca,  6,5 "/o  eines  unlöslichen  Körpcrä"  der  Zusammensetzung  C3oHg40io  (Weber,  B.  33,  779). 
—  Liefert  bei  der  Destillation  unter  0,25  mm  Druck  nur  wenig  Isopren  (Spl.  Bd.  I,  S.  26) 
und  Dipenten  (S.  394);  als  Hauptproduct  geht  ein  von  180—300"  siedendes  Gemisch  über 
(E.  Fischer,  Harkies,  B.  35,  2162).  —  Verhalten  gegen  Halogene  und  Halogenwasser- 
stoffsäuren: W.,  B.  33,  785.  Durch  12-stdg.  Einwirkung  von  Jod  auf  in  CSj  gelösten 
Kautschuk  entsteht  eine  eigelbe  Substanz  von  der  Zusammensetzung  CjoHgaJg ,  durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Chlorwasserstoffgas  in  Chloroform  wird  ein  Pulver  von  der  Zu- 
sammensetzung CioHigClj  erhalten,  das  bei  40"  HCl  entwickelt.  Das  *Bromid  (C,oHi8Br4)x 
(<S'.  55i,  Z.  i7  ?;.  0.)' reagirt  leicht  mit  Phenolen  unter  Bildung  von  Tetrapheuoxy- 
polypren  C34H89O4  =  CioHie(O.CgH5)4  und  anderen  amorphen  Producten,  aus  denen 
durch  hydrolysirende  Agentien  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  CsoHggOj.;  entsteht 
(W.,  B.  33,  786).  —  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Ligroin  entsteht  ein 
goldgelbes,  blättriges  Product,  welches  bei  95  —  100°  zusammensintert,  sich  bei  ca.  135" 
unter  Schäumen  zersetzt,  in  Essigester  leicht  löslich  ist  und  durch  Aether  daraus  körnig 
gefällt  wird;  dasselbe  löst  sich  in  Alkalien  leicht  und  wird  durch  Säuren  wieder  unver- 
ändert abgeschieden  (H.,  B.  34,  2991).  Stickstoffdioxyd,  in  eine  l°/oige  Lösung  von 
ßKiLSTEiN-Ergänzungsbände.   III.  27 
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Kautschuk  in  Beuzol  geleitet,  erzeugt  eine  Verbindung  (CioHi604N2)x  (s.  u.)  (W.,  B.  35, 
1947).  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Kautschuk:  W.,  ß.  35,  1948.  Beim  Eintrageu 
von  Kautschuk  in  conc.  Salpetersäure  entsteht  eine  Verbindung  CioHijOgNj  (s.  u.) 
(DiTMAR,  B.  35,  1401). 

Analyse  verschiedener  Kautschuksorten:  W. ,  B.  33,  783.  Werthbestimmung  von 
Rohkautschuken  und  Kautschukwaaren:  H.,   C.  18971,  628. 

Verbindung  (CiuHie04N2)x-  B.  Bf  im  Einleiten  von  StickstofFdioxyd  in  eine  l°/oige 
benzolische  Para-Kautschuk-Lösung  (Weber,  B.  35,  1949).  —  Blassgelbes,  amorphes  Pulver. 
Erweicht  bei  112°  unter  Dunkelfärbuug  und  verpufft  alsdann.  Leicht  löslich  in  Aceton, 
Eisessig  und  Essigester,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Cöa-     Leicht  löslich  in  Alkalien,   durch  Säuren  fällbar.   —   Na.CioHi504N2.   —  Ag. 

Verbindung  CioHijOgNa.  B.  Beim  Eintragen  von  14  g  fein  geschnittenem  Kaut- 
schuk in  20  ccm  conc.  Salpetersäure  unter  Ansteigen  der  Temperatur  auf  96 "  und  leb- 
hafter, theilweise  von  Flammenerscheinung  begleiteter  Reaction.  Das  gelbbraune  Filtrat 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  der  körnige,  gelbrothe  Niederschlag  in  Essigester  gelöst  und 
mit  Aether  gefällt  (Ditmar,  B.  35,  1401).  —  Gelb,  amorph.  Sintert  bei  142  —  148°  und 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Verpufft  über  freier  Flamme.  Leicht  löslich  in 
Essigester,  Benzaldehyd  und  Nitrobenzol,  unlöslich  in  Wasser,  Chloroform,  Petroleum- 
äther, Alkohol,  Aether  und  Benzol.     In  (1  Mol.-Gew.)  Alkali  mit  blutrother  Farbe  löslich. 

2.  *  Guttapercha  (S.  551-552).  Litteratur:  E.  Obach,  Die  Guttapercha  (Dresden  1899). 
—  Einwirkung  von  Stickstoffdioxyd:  Weber,  B.  35,  1950. 

3.  "^Balata  {S.552).     Einwirkung  von  Stickstoffdioxyd:  Weber,  B.  35,  1950. 

D.    *  Harze  und  Balsame  {S.  552—565). 

Litteratur :   A.  Tschibch,  Die  Harze  und  die  Harzbehälter  (Leipzig  1900). 

S.  553,  Z.  2  V.  0.  statt:  „828"  lies:  „328". 
Zur  quantitativen  Untersuchung  von  Harzen  und  Balsamen  vgl.:  Dietebich,  C.  18981, 
1205. 

Vor  I.  Aloe-Harze.  (Frühere  Angaben  vgl.  unier  Aloin  im  Eptw.  Bd.  III,  S.  616—618). 
Zur  phariiiakologi&cheu  Wirkung  von  Abführmitteln  aus  der  Gruppe  der  Aloeclerivate 
vgl.:  EssLEMONT,  A.  Pth.  43,  274.  Das  Harz  der  Barbados- Aloe  besteht  aus  dem 
Zimmtsäureester,  dasjenige  der  Cap-Aloe  aus  dem  p-Cumarsäureester  (vgl.  Spl.  Bd.  H, 
S.  952)  des  Aloresinotannols  (s.  u.)  (Tschirch,  Pedersen,  Ar.  236,  200). 

Aloresinotannol  CgoHaeOg  =  Cj2H2404(OH)2.  B  Durch  Verseifen  des  Harzes  der 
Barbados -Aloe  oder  der  Cap-Aloe  (Tsch.,  P.,  Ar.  236,  201).  —  Bräunliches,  schwach 
aromatisch  riechendes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Kalilauge,  Ammoniak  und  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 

Benzoesäureester  des  Aloresinotannols  C38H3408  =  C22H2404(0.C0.C6H5)2.  Schwarz- 
braunes Pulver.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol  (Tsch., 
P.,  Ar.  236,  203j. 

Zimmtsäureester  des  Aloresitannols.  V.  In-  der  Barbadosaloe  (12'/2°/o)  (Tsch., 
P.,  Ar.  236,  200).  —  Darst.  Durch  Digeriren  der  Barbadosaloe  mit  Alkohol,  wobei  das 
meiste  ßarbaloin  (S.  452j  krystallinisch  zurückbleibt,  und  wiederholtes  Ausfällen  der  alko- 
holischen Harzlösuug  mit  schwach  siedendem  Wasser  (Tsch.,  P.).  —  Hellbraunes  Pulver. 
Löslich  iu  Alkalien,  Ammoniak  und  Kaliumcarbonatlösung,  unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform. 

Natalaloeharz.  Bestandtheile:  Nataloin  (S.  454),  Nataloinroth ,  Natalaloeharz 
(=  Nataloresiuotannol-p-Cumarsäureester,  s.u.)  (Tschirch,  Klaveness,  Ar.  239,  281). 

Nataloresinotannol  C22H22O8  =  C22Hi804(^H)4.  B.  Durch  Verseifung  seines 
p-Cumarsäureesters  (in  der  Natalaloe  vorkommend,  s.  u.)  (Tsch,  Kl.,  Ar.  239,  239).  — 
Braunes  Pulver.  Giebt,  mit  NO3H  oxydirt,  COj,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  In  der  Kali- 
schmelze entstehen  CO2,  Fettsäuren  und  Phlorogluciu. 

Tetrabenzoylderivat  des  Nataloresinotannols  CgoHggOia  =  C22Hi8(C6H6.CO)408. 
Hellbraunes  Pulver  (Tsch.,  Kl.,  Ar.  239,  240). 

Nataloresinotannol  -  p  -  Cumarsäureester  C31H28O1U  ==  C6H4(OH).CH:CH.C02. 
C22H21O7.      V.     Im  Harz  der  Natalaloe.   —   Darst.     Das  von  Natalaloin  (S.  454)  befreite 
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Harz  wird  mit  saurem  Wasser  wiederholt  behandelt  (Entfernung  von  Nataloinroth)  (Tsch., 
Kl.,  Ar.  239,  238).  —  Hellbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Wasser.     Durch  Verseifung  entsteht  p-Cumarsäure  und  Nataloresinotannol  (S.  418). 

Ugandaaloe.  Bestandtheile :  Aetherisches  Oel  (sehr  wenig),  ügandaaloin  ca.  e^/^ 
(identisch  mit  Barbaloiu,  s.  S.  452),  Ugandaaloeharz  (=  Ugandaaloresinotannol-p-Cumar- 
säureester  (s.  u.)  und  Emodin  (Tschirch,  Klaveness,  Ar.  239,  241). 

Ugandaaloresinotannol-p-Cumarsäureester  (Reinharz  der  Ugandaaloe)  CjiHgaOio 
=  C6H4(OHjCH:CH.C02. 022^2,0;.  Barst  Analog  Natalaloresinotannol-p-Cumarsäure- 
ester  (s.  o.)  (Tsch.,  Kl.,  Ar.  239,  247).  —  Bei  der  Verseifung  entsteht  p-Cumarsäure. 

4.  *Asa  foetida  (S.553).  Zusammensetzung:  Ferulasäureester  des  Asare8inotannol8(8.u.) 
(in  Aether  löslich)  61,4  "Z^,  Asaresinotaunol  0.6°/o>  Gummi  25,1  "/o,  ätherisches  Oel  6,7 ''/o, 
Vanillin  0,06  "/o,  freie  Ferulasäure  1,28  "/o  und  Wasser  2,36  "/q.  Enthält  kein  Umbelliferon 
(Tschirch,  Polähek,  Ar.  235,  125). 

Asaresinotannol  C24H34O6  =  C24H83O4.OH,  B.  Durch  Verseifung  seines  in  der  Asa 
foetida  vorkommenden  FeruJasäureesters  (Tsch.,  P.,  Ar.  235,  127).  —  Braungelbes  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Essigsäure,  schwer  in  Aether,  Benzol 
und  Ammoniak,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Giebt  mit  HNO3  Pikrinsäure  und  lässt  sich 
acetyliren  sowie  benzoyliren. 

7.  *Canadabalsam   (S.  554).      Bestandtheile-.   Canadinsäure  (s.u.)   137o,    Canadolsäure 

(s.u.)  0,3  7o)  «- und  p?-Canadinolsäure  (s.u.)  50  ^/o»  ätherisches  Oel  24  70,  Canadoresen  (s.  u.) 
12  7o  und  Bernsteinsäure  (Spuren)  (Tschirch,  Beüning,  Ar.  238,  503).  —  Säurezahl  82 — 86, 
kalte  Verseifungszahl  94,  heisse  Verseifungszahl  ca.  197. 

Canadoresen  C21H40O  (?).  Indifferentes  Harz  des  Canadabalsams  (Tschirch,  Brijning, 
Ar.  238,  500).  —  Schmelzp.:  170".  Leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  CSj. 

Canadinsä,ure  C19H34O2  (?).  V.  Im  Canadabalsam  (Tschirch,  BrOning,  Ar.  238, 
492).  —  Darst.  Der  Balsam  wird  mit  lO^/oiger  Ammoniumcarbouatlösung  ausgeschüttelt 
(Tsch.,  Br.).  —  Amorph.  Schmelzp.:  135 — 136°.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln. 
Säurezahl  192.     Giebt  Cholesterinreactionen. 

a-Canadinolsäure  C19H39O2  (?).  V.  Im  Canadabalsam  als  Hauptbestandtheil  (Tsch., 
Br.,  Ar.  238,  499).  —  Amorph.  Schmelzp.:  ca.  95°.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln, Säurezahl  200.  Giebt  Cholesterinreactionen.  Wird  durch  alkoholische  Blei- 
acetatlösung  gefällt. 

(9-Canadinolsäure  C19H30O2  (?).  V.  Im  Canadabalsam  als  Hauptbestandtheil  (Tsch., 
Br.,  Ar.  238,  499).  —  Wird  durch  alkoholische  Bleiacetatlösuug  nicht  gefällt  (Unter- 
schied von  der  a-Säure,  s.  0.). 

Canadolsäure  CigHogOa  (?).  V.  Im  Canadabalsam  (0,3  7o)  (Tsch.,  Br.,  Ar.  238,  495). 
—  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  143 — 145°.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln. 
Säurezahl  192,  kalte  Verseifungszahl  248,  heisse  Verseifungszahl  328.  Giebt  Cholesterin- 
reactionen. —  Bleisalz.     Löslich  in  Alkohol. 

8.  *CopaiVabalsam  {S.554).  Zur  Untersuchung  vgl.:  Dieterich,  P.  C.  Ä  40,  311. 
Ueber  die  Zusammensetzung  verschiedener  Sorten  siehe:  Keto,  Ar.  239,  578. 

f?-Metacopaivasäure  CuHigOg  oder  C16H24O3  (die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  554,  Z.  25  v.  u. 
erwähnte  Säure  wird  jetzt  «- Metacopaivasäure  genannt).  F.  Im  Bodensatz  von 
Maracaibo - Copai'vabalsam  (Tschirch,  Keto,  Ar.  239,  555).  —  Farblose  Prismen  aus 
Alkohol.  Sintert  bei  85°,  schmilzt  bei  89—90°,  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen 
Masse.  Färbt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  gelb.  Leicht  löslich  in  den  heissen, 
ziemlich  schwer  in  den  kalten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  selbst  in  warmem 
Petroleumäther,  löslich  in  K2CO3-  und  Na2C03-Lösung,  fast  unlöslich  in  Ammoncarbonat- 
lösung  und  Alkalibicarbonatlösungen.  Färbt  sich  bei  der  LiEBER&iANN'schen  Cholesterin- 
reaction  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1072)  violett,  dann  blau,  schliesslich  grün.  Bei  der  Salkowski- 
HESsE'schen  Cholesterinreaction  (Hptw-  Bd.  II,  S.  1072)  bleibt  das  Chloroform  farblos,  die 
Schwefelsäure  färbt  sich  gelb,  ohne  zu  fluoresciren. 

Paraeopaivasäure  C20H32O3.  V.  Im  Paracopai'vabalsam  zu  IV2 — 2%  (Tsch.,  K., 
A.  239,  557).  —  Farblose  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sintert  bei  142°,  schmilzt 
bei  147 — 148°.  Färbt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  gelb.  Ziemlich  löslich  in 
heissem  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol,  Toluol 
und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Petroleumäther  und  Alkalibicarbonatlösungen,  leicht  löslich 
in  heissen  Alkalicarbonatlösungen,   auch  in  Ammoncarbonat.     Riecht  beim   Erhitzen  auf 
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dem  Platinblech  nach  Weihrauch.  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  Orangeroth,  mit 
conc.  Salpetersäure  orange,  mit  überschüssigem  Brom  gelb,  nicht  grün,  bei  der  Lieber- 
MANN'schen  Cholesterinreaction  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1072)  orange,  später  schmutziggrau;  bei 
der  SALKOwsKi-HESSE'schen  Cholesterinreaction  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1072)  bleibt  das  Chloro- 
form farblos,  die  Schwefelsäure  färbt  sich  gelb,  ohne  zu  fluoresciren. 

Homoparaeopaivasäure  C18H28O3  (?).  V.  Im  Paracopaivabalsam  (Tsch.,  K,,  Ar. 
239,  559).  —  Farblose,  zu  Druseu  vereinigte  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sintert 
bei  109",  schmilzt  bei  111 — 112°.  Ziemlich  löslich  in  den  heissen  organischen  Lösungs- 
mitteln, in  K2CO3-  und  NajCOä-Lösung,  schwer  löslich  in  Petroleumäthcr  und  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  Ammoncarbonat-  und  Alkalibicarbonat-Lösung.  Riecht  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  wie  Weihrauch.  Verhält  sich  bei  der  LiEBERMANN'scheu  und  der  Sal- 
KOwsKi-HESsE'schen  Cholesterinreaction  wie  die  Paracopaivasäure  (s.  o.), 

Illurinsäure  CjoHjgOg.  V.  Im  Maracaibo-Copaivabalsam  zu  1  —  IVa'/o  (Tschirch, 
Keto,  Ar.  239,  554).  Im  afrikauischen  Copaivabalsam  (Illurinbalsam)  zu  2 — 3%  (Tsch., 
K.,  Ar.  239,  561).  —  Farblose,  hexagonale  (Huoi,  Ar.  239,  565j,  dimorphe  Krystalle  (hexa- 
gonale  Tafeln  aus  conc.  alkoholischer  Lösung,  Pyramiden  aus  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  oder  aus  Petroleumäther).  Schmelzp.:  128 — 129°.  Schwer  löslich  in  Eisessig  und 
Petroleumäthcr,  leicht  bei  Siedehitze  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln,     [a^o^'*: 

—  54,89°  (2,2054  g  in  40,0984  g  Alkohol).  Eeagirt  in  alkoholischer  Lösung  schwach  sauer. 
Verbrennt  auf  dem  Platinblech  mit  einem  an  Weihrauch  erinnernden  Geruch.  Bei  der 
LiEBERMANN'scheu  Cholcsterinreaction  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1072)  tritt  Farben  Wechsel  von  Orange, 
Roth  und  Purpurblau  in  beständiges  Grün  ein.  Geht  beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  die 
alkoholische  Lösung  in  eine  isomere  Säure  (s.  u.)  über;  reducirt  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung  Silbersalze.  Die  Jodzahl  und  das  Bromadditionsvermögen  lässt  auf  zwei  Aethylen- 
bindungen  im  Molekül  schliessen.  —  Na.CgoHgjOa  -j-  (6H2O?).  Blättchen.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung,  leicht  in  alkalihaltigcm  Wasser.  —  Ba(C2oH.2,03X 
-}-  (4H2O?).  Charakteristische,  äusserst  dünne,  verzweigte  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther,  leicht  in  Chloroform. 

—  Pb(C2oH27  08)2-  Kädelchen.  Unlöslich  in  W^asser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Petroleuraäther,  leicht  in  Chlorofoim.  —  Ag.C2oH27  08.  Weisser,  amorpher 
Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  NHg.  Schwärzt  sich 
beim  Trocknen. 

Isomere  Säure  C20H28O3.  B.  Durch  Einleiten  von  trockenem  HCl-Gas  in  eine  heisse, 
absolut-alkoholische  Lösung  von  lUurinsäure  (s.  0.)  (Tsch.,  K.,  Ar.  239,  573).  —  Nadeln 
oder  Blättcheu  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  108  —  109°.  Schwer  löslich  in  Eis- 
essig, leicht  in  allen  übrigen  organischen  Lösungsmitteln. 

9.    *Copal   {S.  554-555). 

*Kauriecopal  (S.  554,  555).  Für  „Kauri- Busch -Copal"  fanden  Tschirch  und 
Niederstadt  (Ar.  239,  147):  Säurezahl  104—112,  Jodzahl  45;  Schmelzp.:  110—125°.  Klar 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  warmer  80°/oiger  Chloralhydratlösung,  zum 
Theil  löslich  in  Petroleumäther  und  Chloroform.  —  Bestandlheile:  Kaurinsäure  (s.  u.) 
1,5  °/o,  ce-  und  ^-Kaurolsäure  (s.  u.)  50%,  Kaurinolsäure  (S.  421)  und  Kauronolsäure  (S.  421) 
20°/o,  ätherisches  Oel  12V8*'/o,  Kauroresen  (s.  u.)  12%,  Bitterstoff  0,5— 1  %  (Tsch.  N., 
Ar.  239,  166). 

Kauroresen.  V.  Im  Kauri-BuschCopal  (Tschirch,  Niedekstai>t,  Ar.  239,  164).  — 
Hellgelbes  Harz.  Schmelzp.:  68 — 65°.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  und  80°/oiger 
heisser  Chloralhydratlösung,  tbeilweise  löslich  in  Petroleumäthcr.  —  Indifferent  gegen  KOPI. 

Kaurinsäure  CioHjgOg.  V.  Im  Kauri-Busch-Copal.  —  Darsl.  Durch  Ausschütteln 
der  ätherischen  Copallösung  mit  l°/(,iger  Ammoncarbonaflösung  (Tschirch,  Niedebstadt, 
Ar.  239,  151).  —  Mikroskopische,  wetzsteinförmige  Krystalle  (aus  Alkohol  und  CH3OH). 
Schmelzp.:  192°.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig  löslich  in  Petroleum- 
äther. [«Jd:  -|- 51,66°  (in  2%iger  alkoholischer  Lösung).  —  K.CiqHuOj.  Nadeln.  — 
Pb(CioHi502)2-    Krystallinischcr  Niederschlag.    Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser. 

a-Kaurolsäure  C12H20O2.  V.  Im  Kauri-Busch-Copal.  —  Darst.  Durch  Ausschütteln 
ätherischer,  mit  Ammoucarbonatlösung  erschöpfter  Copallösung  mit  1"/Qiger  Sodalösung. 
Trennung  von  der  (?-Kaurolsäure  (s.  u.)  durch  alkoholisches  Bleiacetat  (das  Bleisalz  der 
a-Säure  ist  unlöslich  in  Alkohol)  (Tsch.,  N.,  Ar.  239,  156).  —  Weisses,  amorphes  Pulver. 
Schmelzp.:  81  —  83°.  Optisch  inactiv.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  tbeilweise 
löslich  in  Petroleum äther. 

i^-Kaurolsäure  C12H20O2.  V.  Im  Kauri-Busch-Copal  (Tsch.,  N.,  Ar.  239,  15G),  — 
Amorph.  Schmelzp.:  85 — 87°.  Optisch  inactiv.  Das  Bleisalz  ist  in  Alkohol  löslich 
(Trennung  von  a-Säure,  s.  0.). 
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Kaurinolsäure  Ci7H3402.  Darst.  Die  von  Kaurinsäure  (S.  420)  und  deu  Kauiol- 
säureii  (S.  420)  befreite  ätherische  Lösung  des  Kauii-Busch-Copals  wird  mit  iVoiger  Kali- 
lauge ausgeschüttelt.  Trennung  von  der  Kauronol-Jäure  (s.  u.)  durch  Behandeln  mit  alko- 
holischem Bleiacetat  (das  Bleisalz  der  Kaurinolsäure  ist  unlöslich  in  Alkohol)  (Tsch.,  N., 
Ar.  239,  161).  —  Amorph.  Schmelzp.:  128—180".  Inactiv.  Löslich  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser,  zum  Theil  löslich  in  Petroleumäther. 

Kauronolsäure  C12H24O2.  Darst.  Siehe  oben  Kaurinolsäure  (Tsch.,  N.,  Ar.  239, 
161).  —  Amorph.     Schmelzp.:  86—89*.     Inactiv.     Das  Bleisalz  ist  in  Alkohol  löslich. 

Rlanilacopal.  Harz  von  Dammara  orientalis.  Schmilzt  getrocknet  bei  115".  Lös- 
lich in  Alkohol  und  in  wenig  Aether,  zum  Theil  in  Essigäther,  Chloroform,  Benzol  und 
Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in  CCI4  und  Petroleumäther.  Säurezalil  direct  bestimmt:  134, 
indirect  bestimmt:  173,  Verseif ungszahl:  ca.  190,  Jodzahl:  55  (Tschircii,  Koch,  Ar.  240,  202). 
—  Bestaudtheile:  Mancopalin-  und  Mancopalen- Säure  (s.u.)  (zusammen  47o),  «-  und 
/?-Mancopalolsäure  (s.u.)  (75 "/o),  Mancopalresen  (s.  u.)  (12%),  ätherisches  Oel  (ö^/o).  Bei 
der  trockenen  Destillation  dos  Copals  (160 — 250°)  entstehen  Ameisen-,  Essig-  und  Bern- 
stein-Säure. 

Mancopalresen  C20H32O.  V.  Im  Manilacopal  (12''/o)  (Tschirch,  Koch,  Ar.  240, 
218).  —  Weisses,  gegen  KOH  indifferentes  Harz.  Schmelzp.:  80 — 85".  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  80"/oiger  Chloralhydratlösung,  schwer  löslich  in  Petroleumäther. 

Maneopalensäure  CsHi402.  Darst.  Durch  Ausschütteln  des  Copals  mit  l"/oiger 
Ainmoncarbonatlösung  (Tschirch,  Koch,  Ar.  240,  211).  —  Weisses,  amorphes  Pulver. 
Schmelzp.:  100—103".  Löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Inactiv.  Säurezahl  392  —  395, 
Jodzahl  91. 

Mancopalinsäure  C8H1.2O2.  Darst.  Durch  Ausschütteln  des  Copals  mit  l7oiger 
Ammoncarbonatlösung  (Thch.,  K.,  Ar.  240,  209).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  175". 
Löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Petroleamäther.  [«]d:  -j-56".  Säurezahl  397,6, 
Jodzahl  90,5.  —  Salze:  K.C8H11O2.  Nadeln.  —  Ag.CgHuOg.  Weisser  Niederschlag. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

«-Mancopalolsäure  CmHigOa.  Darst.  Durch  Ausschütteln  des  Copals  mit  1  "/o  iger 
Sodalösung  (Tsch.,  K.,  Ar.  240,  213).  —  Amorph.  Schmelzp.:  85—90".  Löslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln,  theilweise  löslich  in  Petroleumäther.  Inactiv.  Säurezahl  325  —  330, 
Jodzahl  74,5.  —  Bleisalz.     Unlöslich  in  Alkohol  (Trennung  von  (?-Säure,  s.  u.). 

,^- Mancopalolsäure  CioHjgOa.  Darst.  Durch  Ausschütteln  des  Copals  mit  l"/oiger 
Sodalösung  (Tsch.,  K.,  Ar.  240,  214).  —  Amorph.  Schmelzp.:  83-88".  Sonstige  Eigen- 
schaften wie  bei  der  «-Säure  (s.  o.).  —  Bleisalz.  Löslich  in  Alkohol  (Trennung  von 
a  Säure). 

9a.   Harz  aus  Dacryodes  Herandra.    Bestandtheiie:  i-Pinen  (S.  391)  (64"/o),  i-Syi- 

vestren   (S.  396j  (17  "/o),  ein  Alkohol    C25H44O   (Spl.  Bd.  II,  S.  651,  Nr.  13)    u.  A.    (More, 
Sog.  75,  719). 

10.    *Dammarharz  (S.  555).     Bestandtheiie  (Glimmann,  C.  18971,  166): 

«Dammarresen  CnHijO  (?).     Schmelzp.:  65".     Indifferent. 

p'-Dammarresen.     Schmelzp.:  200".     Löslich  in  Chloroform. 

Dammarolsäure  CgaHgoOg.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  CSj  und 
Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

13.    *ElemiharZ   (S.  556— 557).     Heber  Elemisüure  s.  auch  Sptiv.  Bd.  11,  S.  1878. 

Brasilianisches  Protiumelemi  (Almossegaelemi).  Enthält  (auf  mit  Aether  ge- 
reinigtes Harz  berechnet):  30 "/q  Amyrin  (oe  +  ß)  (vgl.  S.  422),  25  "/o  amorphe  Harzsäure, 
iVj^^JQ  Resen,  wenig  ätherisches  Oel  (Tschiuch,  Cremer,  Ar.  240,  322).  Säurezahl  31—34, 
Verseifungszahl  (heiss)  59.     Löslichkeit  wie  beim  Manilaelemiharz  (vgl.  S.  422). 

Kamerunelemiharz.  Enthält:  8  — 10"/o  Afelemisäure  (s.u.),  20— 25"/o  Amyrin  (a  4- (9) 
(vgl.  S.  422),  15  — 20"/o  ätherisches  Oel,  40— 45"/o  Afeleresen  (s.u.)  (Tschirch,  Cremer, 
Ar.  240,  320). 

Afeleresen  C30H50O2.  Weisses  Pulver.  Schmelzp.:  70—73".  Leicht  löslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  (Tschirch,  Cremer,  Ar.  240,  320). 

Afelemisäure  C44H90O4.  Darst.  Durch  Ausschütteln  der  ätherischen  Kamerun- 
elemiharz-Lösung  mit  l"/oiger  Kalilauge  (Tschirch,  Cremer,  Ar.  240,  318).  —  Weiss. 
Amorph.  Schmelzp.:  97—98".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther,  Chloroform 
und  Benzol.     Säurezahl  81 — 90,  Verseifungszahl  100 — 104. 
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Weiches  Manilaelemihaiz  (von  Canarium  commune  L.).  Enthält:  13 — 16% 
a-  und  /?-Manelemi8äure  (s.  u.),  20 — 25  7o  Amyrin  («  -\-  ß)  (vgl.  unten),  1  "/^  Bryoidin  (s.  u.), 
1— 2*'/o  Bitterstoff,  30— 35  7„  Maneleresen  (s.  u.),  20— 25  7o  ätherisches  Oel  (Tschirch, 
Cremer,  Ar.  240,  312).  —  Fast  weiss.  Consistenz  terpentinartig.  Löslich  in  Aether, 
Chloroform,  CSg,  Benzol  und  warmem  Alkohol,  theilweise  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Petroleumäther,  CCI4  und  80 böiger  Chloralhydratlösung.  Säurezahl  20  —  22,  Verseif ungs- 
zahl  29V2— 33V2. 

Maneleresen  C15H30O.  V.  Im  Manilaelemiharz  (Tschirch,  Cremes,  Ar.  240,  811). 
—  Weisses,  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  63 — 65".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Petroleum äther. 

Bryoidin  C21H42O3.  F.  Im  Manilaelemiharz  (Tsch.,  C,  Ar.  240,  308).  —  Darst 
Durch  Digeriren  des  Harzes  mit  22'^li'^loigein  warmen  Alkohol.  —  Prismen.  Schmelzp.: 
135,5''.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.     Inactiv. 

«-Manelemisäure  C37H58O4.  Darst.  Durch  Ausschütteln  der  ätherischen  Manila- 
elemiharz-Lösung  mit  1  böiger  Kalilauge  und  Umkrystallisiren  der  Rohsäuren  aus  heissem 
Alkohol  (Tschirch,  Cremer,  Ar,  240,  299).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  215''.  Unlöslich  in 
Wasser,  Leicht  löslich  in  Aether,  warmem  Alkohol  und  Essigäther.  [«]d:  —14'' 50'  in 
5**/o'g6r  AetheralkohoUösung.  Säurezahl  102  —  106,  scheinbare  Verseifungszahl  190 — 204. 
Wird  von  HNOg  zu  Pikrinsäure  und  der  Verbindung  C35H54O20  (s.  u.)  oxydirt.  — 
K.CS7H55O4.  Nadeln.  Zersetzt  sich  mit  Wasser.  —  Ag.C37H5504.  Weisser  Niederschlag. 
Löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol. 

Aeetylderivat  C87H5504(C2H30).  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  205«  (Tsch.,  C, 
Ar.  240,  301). 

Benzoylderivat  CajHsgOifCO.CeHs).  Nadeln.  Schmelzp.:  210»  (Tsch.,  C,  Ar.  240,  301). 

Verbindung  C35H54O20.  B.  Durch  Oxydation  von  «-Manelemisäure  (s.  0.)  mit  HNO3 
(Tsch.,  C,  Ar.  240,  302).  —  Gelb. 

(^-Manelemisäure  C44H80O4.  Darst.  Aus  der  Mutterlauge  der  «-Säure  (s.  0.)  durch 
Ausfällen  mit  salzsaurem  Wasser  (Tsch.,  C,  Ar.  240,  304).  —  Amorph.  Schmelzp.:  75» 
bis  76".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Chloroform  und  Benzol, 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Petroleumäther.  Inactiv.  Säurezahl  90 — 95,  Verseifungs- 
zahl 112  —  118. 

Yucatanelemiharz  (Stammpflanze:  Amyris  elemifera  Rayle).  Enthält:  10  — lö^/o 
Amyrin  («  -\-  ß)  (vgl.  unten),  60—7070  Yuceleresen  (s.  u.),  8 — 107o  ätherisches  Oel, 
etwas  Bitterstoff.     Enthält  keine  Harzsäuren  (Tschirch,  Cremer,  Ar.  240,  317). 

Yuceleresen  C23H44O.  Weisse,  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  75 — 77".  Löslich  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  (Tschirch,  Cremer,  Ar.  240,  316). 

*Amyrin  C30H50O  (S.  556).  Gemische  von  «-  und  (?-Amyrin  finden  sich  in  Manila-, 
Kamerun-  und  Yucatan-Elemiharz  (Tschirch,  Ceemer,  Ar.  240,  305,  315,  319,  322). 

15  a.   Harz  aus  Fabiana  imbricata. 

Fabianaresen  C,8H3(,02  bezw.  CB4H90O6.  Das  in  der  Fabiana  imbricata  ent- 
haltene Harz.  —  Darst.  Durch  Extraction  der  Blätter  mit  Chloroform  (Kunz- Krause, 
Ar.  237,  14).  —  Schneeweisses,  körniges,  aus  Mikroprismen  bestehendes  Pulver  (aus 
siedendem  Alkohol).  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Form  feiner,  farbloser,  ver- 
filzter  Nadeln.  Schmelzp.:  gegen  280".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Phenol,  Chloroform  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
siedendem  Eisessig.  Conc. ,  kalte  Schwefelsäure  färbt  sich  und  den  Körper  gelb,  beim 
Erwärmen  intensiv  ziegelroth;  beim  Verdünnen  dieser  rothen  Lösung  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  farbloser,  amorpher  Niederschlag  aus.  Fügt  man  zur  Lösung  des  Fabianaresens 
in  Chloroform  conc.  Schwefelsäure  hinzu,  so  geht  das  Reactionsproduct  mit  prächtig  hoch- 
rother  Farbe  in  das  Chloroform  über.  Die  Lösung  in  Phenol  färbt  sich  beim  Erhitzen 
auf  Zusatz  von  ZnClj  gelbbraun,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsäure  schön  rosen- 
roth;  letztere  Farbe  geht  bald  in  purpurroth  über.  Wird  durch  HJ  zu  Desoxyhydro- 
fabianaresen  (S.  423)  reducirt. 

Acetylfabianaresen  Ci8H2e(CH3.CO)02  bezw.  C54H8,(CH3.C0)306.  B.  Durch  3-stdg. 
Erhitzen  von  2  g  Fabianaresen  (s.  0.)  mit  2  g  wasserfreiem  Natriumacetat  und  10  g 
Essigsäureanhydrid  im  Rohre  auf  120"  (K.-K.,  Ar.  237,  22).  —  Farblose  Prismen. 
Schmelzp.:  234".  Unlöslich  in  Wasser  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  heissem,  absolutem 
Alkohol. 

Benzoylfabianaresen  Ci8H29(C6H5.CO)02  bezw.  C64H87(C6H5.CO)30e.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Fabianaresen  (s.  0.)  mit  Benzoesäiireanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  auf  150" 
bis  160"  (K.-K.,  Ar.  237,  23).   —   Nadeln.     Sublimirbar.     Schmelzp.:   61".     Unlöslich  in 


Juli  1903.]  D.    *HARZE  UND  BALSAME.     \III,55S—5fiO\  423 

Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform.  Löst  sich  in  warmer,  couc.  Schwefelsäure 
mit  orangegelber  Farbe. 

Bromderivat  des  Fabianaresens  Ci3H.2äO.^Bni.  B.  Durch  Vor.setzon  der  ätherischen 
bezw.  alkoholischen  Lösung  des  Fabianaresens  (S.  422)  mit  Brom  (KonzKrause,  Ar.  237,  17). 
—  Farblose  Prismen  aus  Alkohol. 

Desoxyhydrofabianaresen  C64H98O2.  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  des  Fabiana- 
reseus  (S.  422)  mit  JodwasserstofFsäure  und  rothem  Phosphor  auf  250"  (Künz-Krause,  Ar. 
237,  25).  —  Weisse,  wachsweiche,  neutral  reagirende  Masse.  Löslich  in  Aether  und 
heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

17.  *GliajakharZ  {S.  55S).  Bestandtheile:  {Guajakharzsäurej,  {Guajakonsäure}  (vgl. 
unten),  ferner:  Guajacinsäure  (s.  u.),  Gummi,  Guajaköl  und  Guajakgelb  (s.  u.)  (Doebner, 
Lücker,  C.  18971,  167).  Versuche  zur  Synthese  der  Säuren  des  Guajakharzes:  D.,  C. 
18971,  167. 

Guajakharzsäuren  .^.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1877—1878  u.  Spl.  Bd..  II,  S.  1086. 

Guajakonsäure  5.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1974—1975  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  1146. 

Guajakblau  CjoH.^oOg.  B.  Man  giebt  100  ccm  einer  l"/o igen  Lösung  von  Guajakon- 
säure (vgl.  oben)  in  Alkohol  von  967o  zu  300  com  FeCla-Lösung  (enthaltend  lg  FeClg) 
(Doebner,  C.  18971,  168).  —  Hellblaues  Pulver. 

Guajacinsäure  C21H22O7  (?).  Hellbraunes  Pulver.  Schmelzp. :  gegen  200"  (D.,  L). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  CS2  und  Benzol.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entstehen  Guajol  (Spl.  Bd.  I,  S.  482),  Kreosol  (Spl.  Bd.  II,  S.  579)  u.  s.  w. 

Tribenzoylderivat  C^iHi907(C7H50)3.     Schmelzp.:  155— 158<»  (D.,  L.). 

Guajakgelb  GäoH^dO,.  Krystalle.  Schmelzp.:  115"  (Doebner,  Lücker,  C.  18971,  167). 
Löslich  in  Alkalien.  In  Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe  löslich;  leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol,  Aether  und  CSg. 

Pyroguajaein  s.  *S'.  474. 

19.  *  Gummilack,  Stocklack  {S.  558— 559).  Bestandtheile:  Wachs  6  7o,  wasserlöslicher 
Farbstoff  6^5 "/q,  Eeinharz  74,5 7o  (davon  -/s  ätherunlöslich,  Vs  ätherlöslich),  Rückstand 
(Sand  u.  s.w.,  aber  keine  harzartigen  Körper  mehr  enthaltend)  9,5 "/o,  Wasserverlust  u.  s.w. 
3,5  "/q.  Der  ätberunlösliche  Theil  des  Reinharzes  besteht  aus  einem  Resinotannolester 
der  Aleuritinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  274),  die  ihrerseits  wahrscheinlich  noch  an  Fettsäuren 
gebunden  ist.  Der  ätherlösliche  Theil  des  ßeiuharzes  enthält:  1)  als  Hauptproduct  ein 
Gemisch  freier  Fettsäuren,  2)  in  geringer  Menge  einen  wachsartigen,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtigen  Körper  von  intensivem  Schellackgeruch  und  saurer  Natur,  3)  einen  resen- 
artigen  Körper,  4)  das  Erythrolaccin  (Farner,  Ar.  237,  48). 

Erythrolaecin  CisHjoOg  -|-  HaO?  Der  die  gelbe  Farbe  des  Schellacks  bedingende 
Farbstoff.  —  Darst.  Die  ätherische  Lösung  des  in  Aether  löslichen  Theiles  des  Rein- 
harzes aus  dem  Stocklack  wird  mit  einer  l^igen  wässerigen  Sodalösung  durchgeschüttelt, 
bis  diese  sich  nicht  mehr  färbt;  man  fällt  dann  aus  der  Sodalösung  den  Farbstoff  mit 
Bleiacetatlösung  und  zersetzt  die  Bleifällung  mit  Schwefelsäure  (Farner,  Ar.  237,  44).  — 
Goldgelbe,  wohl  ausgebildete,  rhombische  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sublimirt 
unter  theilweiser  V'erkohlung  in  prächtig  rothen,  oft  eigenthümllch  gedrehten,  baumförmig 
verwachsenen  Nadeln.  Löslich  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol, 
Chloroform  und  Eisessig  mit  goldgelber  Farbe,  in  Alkalien  mit  prächtig  violetter  Farbe. 
Bei  100"  färbt  sich  der  Körper  roth  unter  Verlust  des  Krystallwassers,  dann  violett, 
braun,  schliesslich  schwarz,  ohne  bis  270"  zu  schmelzen.  Löst  sich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  blauvioletter  Farbe  (Spectrum  dieser  Lösung:  Tschirch,  Ar.  237,  45).  — 
Gehört  wohl  zu  den  Oxy-Methylanthrachinoneu. 

20  a.     Illurlnbalsam   s.  S.420  unter  „Copawabalsam". 

21.  *JalapenharZ  {S.  559).  *Convolvulin  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  578  u.  Spl.  Bd.  III, 
S.  435.  —  *Jalapin  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  594—595  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  443. 

23.   *Harz  des  LärchenSChwammeS  iS.560).     *Agaricinsäure  s.  Spl.  Bd.  I,  S.37L 

29.    *IVIekkabalsam   (8.560).     Zm-  Untersuchung  vgl.:  Dieterich,  P.  G.  H.  40,  314. 

30  a.  Bisabolmyrrha.  Seltene,  aus  dem  Inneren  der  Somaliländer  stammende  Droge, 
welche  sich  von  der  gewöhnlichen,  officinellen  Herabolmyrrha  dadurch  unterscheidet,  dass 
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ihr  ätherischer  Auszug  mit  Bromdampf  sich  nicht  roth  färbt.  Enthält  21,5  °/o  Harz, 
ca.  507o  Gummi,   7,8%  ätherisches  Oel  und  l,50/o  Bitterstoff  (Tucholka,  Ar.  235,  291). 

—  Eeaction  auf  Bisabolmyrrha :  6  Tropfen  ihres  Petroleumätherauszugs  (1:15),  mit  3  ccm 
Eisessig  gemischt  und  mit  3  ccm  conc.  Schwefelsäure  geschichtet,  geben  eine  rosarothe 
Zone,  welche  Farbe  sich  der  Eisessigschicht  rasch  mittheilt.  Bei  der  Herabolmyrrha  ist 
die  Zone  anfangs  grün  und  die  Eisessigschicht  ganz  schwach  rosa. 

31.  *Olibanum  iS.560).  Enthält  720/0  alkohollösliche,  28 «/o  alkoholunlösliche  Bestand- 
theile.  Erstere  bestehen  aus  33  70  freier  Boswellinsäure  (s.  u.),  1,5  "/„  derselben  Säure  in 
Esterbindung,  33 "/o  Olibanoresen  (s.u.),  4 — 7  70  Terpenen,  0,5%  Bitterstoff;  letztere  aus 
207o  Gummi,  6— 87o  Bassorin  (Spl.  Bd.  I,  S.  589),  2  — 47o  Pflanzenresten  (Tschirch, 
Halbey,  Ar.  236,  498). 

Olibanoresen  (Ci4H220)n.     V.     Im  Olibanumharz  (33 7o)   (Tsch.,  H.,  Ar.  236,  495). 

—  Gelbes  Harzpulver.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  wässe- 
rigen Alkalien.     Schmelzp.:  62'*. 

Bos-wellinsäure  C32H52O4  ==  CsiHgiOa.COaH.  V.  Im  freien  Zustande  im  Olibanum- 
harz (ca.  33 7o)  (Tsch.,  H.,  Ar.  236,  489).  —  Gelbliches  Pulver.  Schmelzp.:  ca.  löO". 
Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Petroleumäther.  Lässt  sich 
weder  acetyliren  noch  benzoyliren.  —  Baryumsalz.  Verfilzte  Nadeln.  —  Kupfersalz. 
Hellblauer  Niederschlag. 

32.  *0pOpanaX  {S.  560— 561).  Bestandtheile  des  ümbelliferenopopanax:  51,8 7«  äther- 
lösliches  Harz  (Ferulasäureester  des  Oporesinotannols,  vgl.  unter),  1,9  7o  ätherunlösliches 
Harz,  33,8 7o  Gummi,  8,3 7o  ätherisches  Oel;  kleine  Mengen  Ferulasäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1039),  Vanillin  (S.  72)  u.  s.  w.  (Knitl,  Ar.  237,  267). 

Oporesinotannol  Ci2Hi302(OH).  V.  In  dem  Umbelliferenopopanax  frei  zu  1,90  7o 
und  als  Ferulasäureester  (Knitl,  Ar.  237,  260).  —  Hellbraunes,  geruch-  und  geschmack- 
loses, leichtes,  hygroskopisches  Pulver.  Löslich  in  Alkohol,  Kalilauge,  Chloroform,  Eis- 
essig und  Aceton,  kaum  löslich  in  Aether,  NH3,  Toluol  und  CSj,  unlöslich  in  Petroleum- 
äther. In  conc.  Schwefelsäure  löslich  mit  klarer,  dunkelbrauner  Farbe;  die  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  braune,  in  Aether  unlösliche  Flocken  ab.  Löslich  in  conc, 
heisser  Salpetersäure  unter  Entwickelung  rothbrauner  Dämpfe  und  Bildung  von  Oxal- 
säure und  Pikrinsäure. 

Benzoylverbindung  des  Oporesinotannols  Ci2Hi303(CO.C6H5).  Hellbraunes  Pulver. 
Unlöslich  in  Alkohol  (K.,  Ar.  237,  261). 

Oponal  C2oHi(,07.  V.  Im  ätherischen  Oele  des  Umbelliferenopopanax  (Knitl,  Ar. 
237,  267).  —  Weisse,  geruchlose  Nadeln  (durch  Sublimation).  Schmelzp.:  133— 134^  Lös- 
lich in  heissem  Wasser  mit  saurer  Reaction,  Alkohol  und  Aethei'.  Bleiacetat  ruft  einen 
starken,  milchigweissen  Niederschlag  hervor.     Ist  indifferent  gegen  FeCla. 

34.  *  Perubalsam  (Ä56i).  Echter  Perubalsam  von  San  Salvador.  Der  flüssige 
Theil  (Perubalsamöl,  Cinnamein)  besteht  im  Wesentlichen  aus  Estern  der  Benzoe- 
säure und  Zimmtsäure  mit  Benzylalkohol  und  Pcruviol  (s.  u.).  Das  Verhältniss  der  im 
echten  Perubalsam  vorkommenden  Zimmtsäure  zur  Benzoesäure  ist  annähernd  40:60 
(TnoMS,  Ar.  237,  284;  vgl.   G.  1898  II,  1030). 

Peruviol  C13H22O.  V.  Im  Perubalsam  als  Ester  der  Benzoesäure  und  Zimmtsäure 
(Th.,  Ar.  237,  274).  —  Flüssig.  Kp^:  139— 140".  D"'^:  0,886.  Rechtsdrehend.  Geruch 
angenehm  honigartig  oder  narzissenähnlich.  Alkohol,  vermuthlich  der  hydroaromatischen 
Reihe;  schwer  esterificirbar,  bindet  4  Atome  Brom,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
Propionsäure  und  Essigsäure  (?). 

Cinnamoylverbindung  des  Peruviols  C22H28O2  =  Ci3H2i0.C0.CH:CH.C6H5.  B. 
Aus  Cinnamoylchlorid  und  Peruviol  (s.  o.)  (Th.,  Ar.  237,  275).  —  Krystalle  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Geruch  hyacinihenartig. 

Weisser  Perubalsam  wird  aus  den  Früchten  von  Myroxylon  Pereirae  gewonnen. 
Die  Hülsen  dieser  Früchte  liefern  einen  alkoholischen  Extract,  welcher  Myroxocerin, 
Myroxofluorin  (s.  u ),  Myroxol,  Myroxoresen  und  Myroxin  (S.  425)  enthält  (Tschirch,  Ger- 
mann, Ar.  234,  643).     Ueber  weissen  Perubalsam  s.  auch:  A.  Biltz,   Ch.  Z.  26,436. 

Myroxocerin  C12H20O.  Darst.  Scheidet  sich  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Aus- 
züge von  den  Hülsen  der  Früchte  von  Myroxylon  Pereirae  ab  (Tsch.,  G.).  —  Wachs- 
artiger, röthlicher  Körper.     Schmelzp.:  95**. 

Myroxofluorin  C42Ha40io.  Weisse  Blättchen.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure 
rothgelb  mit  stark  grüner  Fluorescenz  (Tsch.,  G.). 
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Myroxol  C48He80io.     Ist  ein  harzartiger,  acetylirbarer  Alkohol  (Tsch.,  Gr.). 
Myroxin  C^sHggO.    Weisses,  geruchloses  Pulver.    Uulöslich  in  Aceton  und  in  Alko- 
holen (Tsch.,  G.). 

Myroxoresen  C7H10O.     Giebt  mit  cone.  Salpetersäure  Pikrinsäure  (Tsch.,  G.). 

35.  *Harz  aus  Podocarpus  cupressina  {s.  56i).    *Podocarpinsäure  s.  iiptw. 

Bd.  II,  S.  1685. 

36a.    RasalamaharZ    (Rasalama  bodas),    Secret  von  Altingia  excelsa.     Bestandtheile: 
Zimmtsäure,  Benzaldehyd  und  Zimmtaldehyd  (Tschirch,  van  Itallie,  Ar.  239,  544). 

38.  *Sandarakharz  {S.  561). 

Aus  Callitris  quadrivalvis.  Besteht  aus  einer  Mischung  von  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstofien  und  Harzsäuren.  Die  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe  sind  d-Pinen  und  ein 
Diterpen  C20H32  (S.  404),  die  Harzsäuren  i-Pimarsäure  C20H30O3  und  Callitrolsäure  (s.  u.) 
(Henry,  Soe.  79,  1149). 

Aus  Callitris  verrucosa.  Besteht  aus  d-Pinen  und  sehr  kleinen  Mengen  einer 
höher  siedenden  Verbindung,  ferner  aus  i-Pimarsäure  und  Callitrolsäure.  Der  Gehalt  an 
d-Pinen  und  i-Pimarsäure  ist  weit  grösser  als  bei  dem  Harz  von  Callitris  quadrivalvis 
(s.  0.)  (H.). 

S.  561,  Z.  14  V.  ti.  statt:  „B.  28''  lies:  „B.  29''. 

*Sandarakolsäure  von  Baltzer  (S.  561)  war  wahrscheinlich  inactive  Pimarsäure 
und  ist  daher  xit  streichen  (Henry,  Soc.  79,  1163). 

*  Callitrolsäure  CgoH^gOg  [8.561,  Z.  11  v.  ti.).  V.  Im  Sandarakharz  (H.,  Soc.  79, 
1158).  —  Amorphes  Pulver,  wurde  nicht  krystallinisch  erhalten.  Wird  durch  schmelzendes 
Kali  oder  rauchende  Salpetersäure  nicht  angegriff'en.  Entfärbt  KMn04  laugsam.  Beim 
Erhitzen  im  Vacuum  tritt  völlige  Spaltung  ein  unter  Bildung  von  CO2  und  einem 
Kohlenwasserstoff  CjoH^g,  welcher  mit  dem  im  Sandarakharz  vorkommenden  Diterpen 
(S.  404)  identisch  ist.  Mit  Acetanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  entstehen  unlösliche 
Acylverbindungen.  Mit  conc.  Säuren  entsteht  ein  Lacton  C3oH4e04  (s.  u.).  —  Die  Alkali- 
salze zerfliessen  sofort  an  der  Luft.  —  Ag.CgoH47  05.     Amorph. 

Lacton  der  Callitrolsäure  CgoH4804.  B.  Aus  Callitrolsäure  (s.  o.)  durch  Ein- 
wirkung von  conc.  Säuren  (H.,  Soc.  79,  1158).  —  Amorphe  Masse.  Unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  löslich  in  heissem  Eisessig.  Krystallisirt  beim  Erkalten 
körnig  aus.  Löst  sich  in  conc.  alkoholischer  Lösung  von  inactiver  Pimarsäure  und  fällt 
beim  Verdünnen  mit  Alkohol  körnig  aus. 

40.    *  StoraX  (S.  561-562).   Analytische  Untersuchung:  Dieterich,  P.  G.  H.  40,  423,  439. 

*  Orientalischer  Storax  (S.  561 — 562)  besteht  aus  einem  Gemisch  von  freier 
Zimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  849),  Styrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  85),  Styracin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1406), 
Zimmtsäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  850),  Zimmtsäurephenylpropylester  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  1406),  Storesinol  (s.  u.)  (theils  frei,  theils  als  Zimmtsäureester)  (Tschirch,  van  Itallie, 
Ar.  239,  506-,  vgl,  auch:  van  It.,   C.  1901 II,  553). 

Storesinol  CigHagO^.  V.  Im  orientalischen  Storax  (Tsch.,  van  It.,  Ar.  239,  515). 
—  Weisses,  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  156  —  161".  Unlöslich  in  Petroleum äther,  sonst 
löslich  in  organischen  Flüssigkeiten  und  in  Aetzalkalien.  [«Jd:  -)-13*'32'  in  alkoholischer 
Lösung.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Phenol,  Kresol,  Benzol,  Toluol  und 
Phenylacetylen  ('?).  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  Ph talsäure,  eine  in 
Wasser  unlösliche  Säure  und  Benzoesäure  (?).  Bei  der  Destillation  mit  Ziukstaub  entsteht 
Benzol,  Toluol  und  Phenol.  Brom  erzeugt  bromhaltige,  amorphe  Producte.  Conc. 
Schwefelsäure  erzeugt  Styrogenin  (s.  u.).  Jodwasserstoffsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
erzeugen  krystallisirte  Verbindungen  CjgHaeOj  (Schmelzp.:  ca.  280°).  Schmelzendes 
Kali  erzeugt  Essigsäure  und  Salicylsäure.  Storesinol  enthält  keine  Methoxyl-  oder  Aeth- 
oxyl-Gruppen.  —  Kalium  Verbindung.  Weisse  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Methyläther  CiyHagO»  =  Ci6H2502(CH3).  B.  Man  kocht  Storesinol  (s.  o.)  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  mit  CHgJ  (Tsch.,  van  It.,  Ar.  239,  523).  —  Amorph. 

Styrogenin  C>8H4o03.  B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Store- 
sinol (8.  0.)  (TscH.,  VAN  It.,  Ar.  239,  526).  —  Farblose  Blättchen.  Schmilzt  oberhalb 
360°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Aceton  und  Eisessig. 
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Amerikanischer  Storax,  Secret  von  Liquidambar  styraciflua.  Bestandtheile: 
freie  Zimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  849),  Styrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  85),  Styracin,  Zimmtsäure- 
phenyJpropylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1406),  Ötyresinol  (s.  u.)  (theilweise  frei,  theilweise  als 
Zimmtsäuroester)  (Tpchirch,  van  Itallie,  Ar.  239,  532). 

Styresinol  Qi^Yl^^^-i-  (Möglicherweise  identisch  mit  Storesinol,  s.  S.  425).  V.  Im 
amerikanischen  Storax  (Tsch.,  van  It.,  Ar.  239,  537).  —  Schmelzp.:  161 — 162°.  Gleicht 
in  Eigenschaften  und  Verhalten  dem  Storesinol,  zeigt  nur  andere  optische  Drehung,  nämlich 
[«]d:  -f"  52"  (in  alkoholischer  Lösung). 

41.  *  Terpentin  {S.  562— 563). 

*Colophonium  {S.  562).  Zur  Zusammensetzung  des  Colophoniums  vgl.:  Henriqües, 
G.  1899  II,  151;  Fahrion,  Z.  Ang.  14,  1197.  Krämer  und  Spilker  {B.  32,  2952,  3614) 
erhielten  durch  trockene  Destillation  des  Colophoniums  ein  Oel,  dessen  Zusammensetzung 
annähernd  der  Formel  CigHjg  entspricht. 

*Pinoresinol  {S.  563,  Z.  15  v.  n.).  Zusammensetzung:  CigHgoOg  =  (CH3.0).2(HO)2 
0,711,202  (M.  Bamberger,  Landsiedl,  M.  18,  482).  (Die  Molekulargrösse  wurde  kryoskopisch 
in  Phenollösung  bestimmt).  Darst.  Aus  dem  Ueberwallungsharze  der  Schwarzföhre  und 
Fichte.  Das  Resinol  wird  durch  Ueberführen  in  ein  Kaliumsalz,  Zersetzung  durch  eine 
Säure  und  Umkrystallisiren  aus  conc.  alkoholischer  Lösung  gereinigt  (B.,  L.,  M.  18,  481). 
—  Wasserhelle  Prismen  des  rhombischen  Systems  (Heimerl).  Schmelzp.:  122°.  Conc. 
Salpetersäure  liefert  bei  — 15"  das  Dinitroguajakol  (Spl.  Bd.  II,  S.  559)).  Liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  einen  Aldehyd,  Guajakol  (Spl.  Bd.  II,  S.  546),  Kreosol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  579),  Isoeugenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  589)  und  den  Methyläther  des  Propylpyrogallols(?) 
(B.,  ViscHNER,  M.  21,  949). 

*  Dimethyläther  C2,H2406  =  C,7H,202(0,CH3)4  {S.  563,  Z.  7  v.  u.).  Weisse  Blättchen. 
Schmelzp.:  98°  (B.,  L.,  M.  18,  486). 

S.  582,  Z.  6  V.  u.  statt:  „M.  15,  W  lies:  „M.  15,  514''. 

Diäthyläther  CagHagOg  =  Ci7Hi202(O.C2Hs)4.  B.  Aus  Pinoresinolkalium  in  methyl- 
alkoholischer Lösung,  Kaliumhydrat  und  Aethyljodid  (B.,  L.,  M.  18,  487).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  118". 

*Diacetylderivat  {S.  563,  Z.5v.  u.).  Zusammensetzung:  C23H24O8  =  Ci9Hi80e(C2lIsO)2. 
Vgl.:  B.,  L.,  M.  18,  482. 

* Dibenzoylderivat  (S.  563,  Z.  3  v.  u.).  Zusammensetzung:  CagHagOg  =  CigHjgOg 
(CjHsO)^.     Vgl.:  B,,  L.,  M.  18,  482 

Dibrompinoresinoldibromid  Ci9Hi806Br4.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
eine  gekühlte  Lösung  von  Pinoresinol  (s.  0.)  in  Eisessig  (B.,  L.,  M.  18,  492).  —  Weisse 
Nadeln.     Schmelzp.:  225".     Schwer  löslich  in  Toluol  und  Chloroform. 

Pinoresinotannol  CaaHägOa  =  CgoH3(,06(0. 0113)2.  V.  Im  ätherunlöslichen  Theil  des 
Ueberwallungsharzes  der  Fichte  (M.  Bamberger,  Landsiedl,  M.  18,  497).  —  Chocolade- 
braunes  Pulver.  Löslich  in  verdünnter  Kalilauge.  Das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch 
in  Phenollösung  bestimmt. 

Benzoylpinoresinotannol  Cs3H4gOii  =  C32H8,06(O.CO.C6H5)3  (V).  B.  Aus  Pino- 
resinotannol,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.,  L.,  M.  18,  497).  —  Hellbraunes  Pulver. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,    leicht  in  Aceton,  unlöslich  in  kalter  Kalilauge. 

Terpentin  der  Weisstanne  („Strassburger  Terpentin"),  aus  Abies  pactinata. 
Enthält  8— 10"/o  Abieninsäure  (Spl.  Bd.  H,  S.  711),  1,5—2"/,,  Abiotolsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  864),  46  — 50"/o  Abietinolsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  848),  28— 30"/o  ätherisches  Oel,  12-167o 
Abietoresen  (s.  u.),  Spuren  von  Bernsteinsäure  (Tschirch,  Weigel,  Ar.  238,  411). 

Abietoresen  CjoUsoO.  Amorphes,  weisses  Pulver.  Schmelzp.:  168—169".  Löslich 
in  Aetlier,  Chloroform,  Benzol,  CS2,  CCI4  und  Amylalkohol,  schwer  löslich  in  Petroleum- 
äther und  heissem  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Wasser.  Liefert  die  Lieber- 
MANN'sche  und  MACu'sche  Cholesterinreactionen  (Tschirch,  Weigel,  Ar.  238,  424). 

Lärchenterpentin  („venetiauisches  Terpentin"),  aus  Larix  europaea.  Das 
frisch  aus  dem  Stamme  ausgeflossene  Harz  enthält  4 — 5"/(,  Laricinolsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  861),  55— 60"/o  a- und  j^-Larinolsäure  (Spl.  Bd.  H,  S.  861),  20-22"/,,  ätherisches 
Oel,  14 — 15"/o  eines  resenartigen  Körpers,  Spuren  Bernsteinsäure,  aber  keine  Ester 
(Tschirch,  Weigel,  Ar.  238,  387).  Aus  dem  am  Stamm  erhärteten  Harz  („Ueber- 
wallungsharz")  wird  durch  Behaudlung  mit  alkoholischem  Kali  das  Lariciresinol  (s.u.) 
erhalten  (Bamberger,  Landsiedl,  M.  18,  484;   20,  647). 

Lariciresinol  CtglljaOg  =  C,7H,2(O.CH8)2(OH)4.  V.  Im  Ueberwallungsharz  der 
Lärche  (B.,  L.,  M.  18,  502).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  169"  (B.,  L.,  M.  20,  647). 
Leicht   löslich  in  Alkohol   und  Aether.     Beim  Kochen   mit  alkoholischer   Kalilauge  oder 
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Natriumamylat  entsteht  Isolariciresinol  (s.  u.)  (B.,  L.,  M.  20,  755).  —  Kj.CigHayOg  +  2H2O. 
Krystallinisch. 

Dimethyläther  CaiH^gOe  ^  C,7H,.,(O.CH3)4(OH)2.  B.  Bei  Einwirkung  von  JCH3 
auf  das  Kaliumsalz  des  Lariciresinols  (s.  0.)  (B.,  L.,  M.  20,  656).  —  Weisse  Nadeln. 

Diäthyläther  C^aHg^Oß  =  Ci7Hi2(O.CH8)2(O.C2H5),(OH)2.  B.  Durch  Aethyliren  von 
Laricircsinol  (s.  o.)  oder  Isolariciresinol  (s.  u.)  mit  C2H5J  und  KOH  (B.,  L.,  M.  20,  657, 
760).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp. :  169**.     Unlöslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

Triaeetyllarieiresinol  Ca^H^gOe  =  C,7H,,(O.CH3)2(O.CO.CH3)30H.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  Lariciresinolkalium  (s.  o.)  (B.,  L.,  M.  20,  655).  — 
Weisse  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure  oder  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  92". 
Unlöslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

Tetracetyllariciresinol  CjjHgoOio  =  CnHi^CO.CHjl^CO.CO.CHg)^.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  Lariciresinol  (s.  o.)  (B.,  L. ,  M.  20,  651).  Beim  Acety- 
liren  von  Isolariciresinol  (s.  u.)  (B.,  L.,  M.  20,  759).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  160".  Unlöslich 
in  verdünntem  Alkali.    Reim  Verseifen  entsteht  Isolariciresinol  (s.  u.). 

Isolariciresinol  CigllgaOg  =  Ci7Hie04(O.CH3)2.  B.  Beim  Kochen  von  Lariciresinol 
(S.  426—427)  mit  Natriumamylat  (Bamberger,  Landsiedl,  AI.  20,  756).  Aus  den  Acetyl- 
derivaten  des  Lariciresinols  (s.  0.)  durch  Verseifung  mit  alkoholiscliem  Kali  (B.,  L.,  M.  20, 
655).  —  Schmelzp.:  95 — 97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Zersetzt 
sich  bei  115 — 120"  unter  Gasbildung.  Wird  beim  Kochen  mit  Benzol  in  eine  isomere 
Verbindung  vom  Schmelzp.:  152—155°  (s.u.)  übergeführt.  Bei  der  trockenen  Destillation 
entweichen  CO2  und  gasförmige  Kohlenwasserstoffe,  das  Destillat  besteht  aus  einer 
wässerigen  Schicht,  welche  einen  Aldehyd  zu  enthalten  scheint,  und  einem  Oel;  aus 
letzterem  wurden  Pyroguajacin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  645),  Guajakol  (Spl.  Bd.  II,  S.  546)  und 
eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  140°  isolirt  (B.,  Vischner,  M.  21,  564). 

Isolariciresinoldimethyläther  CaiHasOa  ==  Cj7Hi40.CH9)4(OH)2.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 165°  (B.,  L.,  M.  20,  7P0). 

Verbindung  CigHagOg.  B.  Beim  Kochen  von  Isolariciresinol  (s.  o.)  mit  Benzol 
(B.,  L.,  M.  20,  758).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  152—155°.  Liefert  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  Petroleumäther  wieder  Isolariciresinol. 

Bordeauxterpentin  (von  Pinus  Pinaster).  Trübe,  zähflüssige,  gelbbraune,  körnige 
Masse  von  bitterem  Geschmack.  Säurezahl  und  Verseifungszahl  sind  gleich,  123  —  126 
(TscHiRCH,  Brüning,  äk.  238,  632).  Bestandtheile:  Pimarinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  712) 
(6—7%),  Laevopimarsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  8G1)  (8— 10°/o),  «-  und  j?-Pimarolsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  861)  (50°/o),  Bo:doresen  (6°/o),  ätherisches  Oel  (30%),  Benisteinsäure  in  Spuren 
(TscH.,  B.,  Ar.  238,  647). 

Bordoresen.  V.  Im  Bordeauxterpentin  (Tsch.,  B.,  Ar.  238,  642).  —  Gelbgrün 
fluorescirende,  gelbbraune,  zähflüssige  Masse. 

Harz  von  Pinus  sylvestris  (Finnland).  Mit  Aether  gereinigt  eine  goldgelbe 
Masse.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  in  Petroleumäther  nur  theilweise  löslich. 
Säurezahl:  ca.  160.  Giebt  bei  der  directen  Destillation  etwas  Bernsteinsäure.  Bestand- 
theile: Silveolsäure  (1,5%),  «-  und  /?- Silvinolsäuren  (60°/o)  (s.  u.),  ätherisches  Oel  (15%), 
Silvoresen  (20%)  [s.  u.),  Bitterstofl-Spuren  (Tschircii,  Niederstadt,  Ar.  239,  167). 

Silvoresen.  V.  Im  Harz  von  Pinus  sylvestris  (Tschirch,  Niederstadt,  Ar.  239, 
178).  —  Gelbes  Harz.  Schmelzp.:  58—60°.  Löslich  in  den  bekannten  Lösungsmitteln 
und  80°/oiger  Chloralhydratlösung.     Wird  von  wässeriger  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Silveolsäure  C14H20O2.  F.  Im  Harz  von  Pinus  sylvestris  (l,5°/o)  (Tschirch,  Nieder- 
stadt, Ar.  239,  172).  —  Darst.  Krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Roh- 
säuren (dem  Harz  mittels  Sodalösung  entzogen)  nach  wochenlangem  Stehen  aus  (Tsch.,  N.). 
—  Quadratische  Biättchen.  Schmelzp.;  138°.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  — 
K.Ci^HjgOj.     Nadeln.  —  Ba(Ci4H,90.2)2.    Krystalle. 

«-Silvinolsäure  CibHj,802.  V.  Im  Harz  von  Pinus  sylvestris  (Tsch.,  N.,  Ar.  239, 
175).  —  Darst.  Die  mittels  l%iger  Sodalösung  aus  dem  Harz  ausgeschüttelten  Roh- 
säuren werden  nach  dem  Auskrystallisiren  der  Silveolsäure  (s.  o.)  durch  alkoholisches  Blei- 
acetat  getrennt  (a-silvinolsaures  Blei  ist  unlöslich  in  Alkohol)  (Tsch.,  N.).  —  Amorph, 
weiss.    Schmelzp.-  85 — 90°.    Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

(^/-Silvinolsäure  C14H24O2.  F.  Im  Harz  von  Pinus  sylvestris  (Tsch.,  N.,  Ar.  239, 
175).  —  Darst.  Siehe  oben  «Silvinolsäure  ((?-silvinolsaures  Blei  ist  löslich  in  Alkohol; 
Trennung  von  «-Säure)  (Tsch.,  N.).  —  Amorph,  weiss.     Schmelzp.:  89—95°. 

Juraterpentin  (von  Picea  vulgaris  Link).  Gelbe,  dickflüssige  Masse.  Reaction 
schwach    sauer.     Säurezahl:    116  —  127.     Verseifungszahl:    118 — 180    (Tschirch,    Brüning, 


428  \III,563—567\     Xil.   »KOHLENWASSERSTOFFE  (C5HJ,.         [Juli  1903. 

Ar.  238,  618).  Bestandtheile :  freie  sodalösliche  Harzsäuren  [Picea- Pimarinsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  711)  (2— 3«/o),  Picea- Pimarsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  861)  (1,5— 2  7o),  «-  und  jif-Picea- 
Pimarolsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  712)  (48 — 50°/(|)];  sodaunlösliche  Bestandtheile:  ätherisches 
Oel  (Terpentinöl)  (32— 33  7o),  Juroresen  (s.  u.)  (10— 12  7o),  Spuren  von  Bitterstoff,  Bern- 
steinsäui'e. 

Juroresen  CaiHgeO.  V.  Im  Juraterpentin  (Tsch.,  B-,  Ar.  238,  628).  —  Weisses, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Schmelzp. :  169 — 170".  Schwer  löslich  in  Petroleum- 
äther, unlöslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Wasser. 

Resina  pini  aus  Siebenbürgen  (von  Picea  vulgaris).  Bestandtheile  des  mit 
Aether  gereinigten  Harzes:  Picipimarinsäure  3''/q,  Piceapimarsäure  2^0  (Spl.  Bd.  II, 
S.  861),  a-  und  j5- Picipimarolsäure  47  "/oi  Picorcsen  15%  (s.  u.),  ätherisches  Oel  30 "/o, 
Spuren  von  Bitterstoff  und  Farbstoff  (Tschirch,  Koch,  Ar.  240,  286). 

Picoresen  CigllaoO.  Harzpulver.  Schmelzp.:  90—95".  Löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol  u.  s.  w.,  schwer  löslich  in  Petroleumäther.  Gegen  Kalilauge  indifferent  (Tsch.,  K., 
Ar.  240,   283). 

44.  *  Xanthorrhoea  (Akaroid-)  Harze  (S.  5^4).   »Rothes  Harz  (5.  56^).   Besteht 

in  der  Hauptsache  aus  Erythroresinotannol-p-Cumarsäureester;  daneben  sind  wenig 
Benzoesäureester  desselben  Alkohols  (s.  u.),  freie  p-Cumarsäure  (l°/o)  (Spl-  Bd,  II,  S.  952), 
p-Oxybenzaldehyd  (S.  59)  vorhanden,  jedoch  keine  Zimmtsäure  und  deren  Derivate  und 
kein  Vanillin.  Löslichkeitsverhältnisse  wie  beim  gelben  Harz  (s.  u.)  (Tschirch,  Hilde- 
brand, G.  18971,  421). 

Erythroresinotannol  C40H4ÜO10.  Harzalkohol  aus  rothem  Xanthorrhoealarz.  Choco- 
ladenbraunes  Pulver.  In  Eigenschaften  und  chemischem  Verhalten  sehr  ähnlich  dem 
Xanthoresinotannol  (s.  u.).  Lässt  sich  benzoyliren  und  acetyliren.  Bei  der  Zinkstaub- 
destillation entsteht  nur  Benzol  und  Phenol  (Tsch.,  H.,  G.  1897  I,  422). 

*  Gelbes  Harz  {S.  564).  Besteht  hauptsächlich  aus  Xanthoresinotannol- p-Cumar- 
säureester  (vgl.  unten).  Enthält  ferner  geringe  Mengen  freie  p-Cumarsäure  (4  7o)  (^p'- 
Bd.  II,  S.  952),  Zimmtsäure,  Styracin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1406),  Zimmtsäurephenylpropyl- 
esterCf*),  p-Oxybenzaldehyd  S.  59),  Vanillin  (?)  und  Xanthoresinotannolzimmtsäureester.  — 
Schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol,  Petroleumäther  und  CSg. 

Xanthoresinotannol  C43H46O10.  Harzalkohol  aus  dem  gelben  Xanthorrhoeaharz. 
—  Unlöslich  in  Aether,  Petroleumäther,  Chloroform,  CSj  und  Toluol,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig,  Essigäther,  KOH- Lösung,  Aceton  und  Phenol.  Giebt  mit  Zinkstaub, 
im  Wasserstoffstrome  destillirt,  eine  stark  fluorescirende  Flüssigkeit,  welche  hauptsächlich 
aus  Benzol,  Toluol,  Naphtalin  (oder  dessen  Derivaten)  und  Phenol  besteht.  Mit  HNO3 
entsteht  Pikrinsäure.  Oxydations-  und  Reductions-Mittel  wirken  wenig  ein  (Tsch.,  H., 
G.  18971,  421). 

Benzoylxanthoresinotannol  C43H450,o.CO.C6H5.  Zeigt  in  den  meisten  Fällen  um- 
gekehrte Löslichkeit  wie  das  Xanthoresinotannol  selbst  (Tsch.,  H.,  G.  18971,  421). 

*  Fossile  Harze  (5.  564— 565).  I.  *Asphalt  {S.  564— 565).  Ueber  Producte, 
welche  aus  den  Bestandtheilen  des  Asphalts  durch  Luftoxydation  entstehen  (Asphaltin- 
säure  und  Asphaltulminsäure)  vgl.:  Endemann,  G.  18971,  781. 

2.  Bernstein  {S.  565).  Rumänischer  Bernstein.  In  Mosori,  4,6  km  nördlich  von 
Tirgu  Ocna  in  der  Moldau  gefunden.  Compact,  mit  grünlichem  Strich  und  muscheligem 
Bruch.  Die  Analyse  ergab:  Kohlenstoff  83,32"/„,  Wasserstoff'  10,66%,  Schwefel  1,72%, 
Asche  0,42"/o,   hygroskopisches  Wasser  0,56%  (Istrati,  G.  18971,  1222). 


XIII.  *  Glykoside  {s.56o-6i6). 

Spaltung  der  Glykoside  durch  Schimmelpilze:  Püriewitsch,  G.  18991,  702. 

Absinthiin  s.  Hj^tw.  Bd.  in,  s.  6i6  u.  Spi.  Bd.  in,  s.  452. 

5.  *AeSCUlin  CisHieOg -f  IV^H^O  (S.  566— 569).  Eine  Lösung  in  alkoholischer  Kali- 
lauge leuchtet  intensiv,  namentlich  beim  Schütteln  unter  Luftzutritt;  durch  Zusatz  von 
Wasser  wird  die  Leuchterscheinung  sofort  aufgehoben  (Ddbois,  G.  r.  132,  432). 
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*Aeseuletiii  C9H6O4  {S.  567),  wahrscheinlich: 
(Gattermann,  Koebner,  B.  32,  288).  B.  Durch  4— 5-st(]g.  Erhitzen 
von  Oxyhydrochinoualdehyd  (S.  80—81)  mit  Essigsäureanhydrid  -|- 
Natriumacetat  auf*  170 — 180"  und  Verseifen  der  erhaltenen  Diacetyl-  ^'^'^\/"^0' 
Verbindung  (G.,  K.,  11  32,  288).  Durch  trockene  Destillation  seiner 
a-Carbonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1197)  (v.  Pechmann,  v.  Kkafft,  B.  34,  426).  —  Verbindet 
sich  mit  Natriumbisulfit  zum  Natriumsalz  der  «,j5-Dihydroäsculetin-«(oder  (5)-Sulfonsäure 
(s.  u.)  (Liebermann,  Wiedermann,  B.  34,  2609). 

«, (?-DihydroäSGuIetin-a-    oder  p'-Sulfousäure    CgHgOjS  =  (H0)iCgH502.S03H 


aus  Aesculetin  (s.  o.)  und  Natriumbisulfit 
,  W.,  B.  34,  2609).  —  Krystalle  mit 
langsam  Wasser  und  SO2;  bei  120**  ent- 
und  Alkob.ol.     Aeusserst  hygroskopisch. 


{S.  667,  Z.  8  V.  u.).     B.     Das  Natriumsaiz  entsteht 
(Rochleder;    vgl.  L. ,   Knietsch,  B.  13,  1595;   L. 
1 H2O  aus  sehr  wenig  Wasser.     Verliert  bei  70" 
steht  Aesculetin.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 

Liefert  bei  der  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure,  sowie  beim  Aufkochen  mit  50%iger 
Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  SO2  Aesculetin  zurück.  Mit  Essigsäureanhydrid 
-j-  Natriumacetat  entsteht  Diacetyläsculetiu  (s.  u.).  Färbt  sich  mit  Ammoniakdämpfen 
violett  metallglänzend  (vgl.  L.,  Mastbaüm,  B.  14,  477),  bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf 
das  Natriumsalz  entsteht  äscorceindisulfonsaures  Natrium  (s.  u.)  als  dunkelviolett  metall- 
glänzende Masse.  —  Na.CgH^OjS  -f  V2H2O.       Nadeln. 

*  Methyläther  des  Aesculetins  C10H8O4  =  C9H604(CH3)  {3.568).  b)  *Chrysa- 
tropasäure,  Scopoletin,  Gelsemin säure  (S.  568).  V.  In  den  Blättern  und  im 
Holz  der  Fabiana  imbricata  (Kunz-Kkaüse,  Ar.  237,  13).  In  der  Wurzel  von  Gelsemium 
sempervirens  (E.  Schmidt,  Ar.  236,  324;  vgl.  Wokmley,  Robbins,  B.  9,  1184).  —  Schmelzp.: 
202 — 203"  uncorr.  Die  wässerige  und  alkoholische  Lösung  zeigen,  besonders  nach  Zusatz 
von  wenig  Alkali,  prächtig  blaue  Fluorescenz.  Goldchloridlösuug  färbt  unter  Reduction 
blau.  Eisenchloridlösung  färbt  die  wässerige  Lösung  grün.  Kaliumpermanganat  färbt 
eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  intensiv  grün,  eine  stark  verdünnte  Lösung  zunächst 
hellgrün,  dann  dunkler,  auf  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  mehr 
oder  minder  tief  indigblau.  Conc.  Salpetersäure  löst  mit  gelbrother,  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak in  blutroth  übergehender  Farbe  (E.  Sch.,  Ar.  236,  325,  327).  Beim  Auflösen  von 
Natrium  in  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  entstehen  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Natriumsalze  CioHgNaäOg  (dioxymethoxyzimmtsaures  Natrium)  und  CioH^NasOg,  deren 
wässerige  Lösung  schön  Üuorescirt  (K.-Ke.,  B.  31,  1192). 

CH:CH 

*  Dimethyläther  des  Aesculetins  C11H10O4  =  (CH80)2C6H2<   __  •       (8.568).    B. 

Durch  Destilliren  von  dimethyläsculetin-(?-carhonsaurera  Silber  (Spl.  Bd.  II,  S.  1197)  im 
Wasserstofl'strom  (v.  Pechmann,  v.  Krafft,  B.  34,  426).  —  Nädelchen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  141-142". 

* Diacetyläseuletin   CisHioOg  =  C9H4(C2H30)204  {S.  568).     B.     Durch    4— 5-stdg. 
Erhitzen  von  Oxyhydrochinoualdehyd  (S.  80 — 81)  mit  Essigsäureanhydrid  -\-  Natriumacetat 
auf  170—180"  (G.,  K.,  B.  32,  288).  Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  +  Natrium- 
acetat   auf    a,j?-dihydroäsculetin-a(oder  (9) -sulfonsaures    Natrium 
(s.  0.)  (L,,  W.,  B.  34,  2609).  p  qjj 


HO 


HO 


CH, 


CO 


0 


*  Hydroäseuletin  C18H14OS  = 
(S.  569,  Z.  4  V.  0.).  Zersetzt  sich  bei  ca.  300".  Sehr  wenig  löslich. 
Liefert  ein  Hydrat  C,8Hi408  +  H2O,  das  auch  bei  150"  nicht 
wasserfrei  wird.  Vereinigt  sich  nicht  mit  Natriumbisulfit.  Liefert 
mit  Ammoniak  einen  dunkelvioletten,  in  Wasser  mit  blauer  Farbe 
löslichen  Farbstoff  (Liebermann,  Wiedermann,  B.  34,  2614). 

Tetraacetylhydroäskuletin  C28H22O12  =  Ci8Hio04(0. CO. 0113)4.  B.  Durch  Acety- 
liren  des  Hydroäsculetins  (s.  0.)  oder  seines  Hydrats  (L.,  W.,  B.  34,  2615).  —  Schmelz- 
punkt: 274"  (unter  Zersetzung). 

*  Aescorcin  (von  Rochleder)  {S.  569,  Z.  9  v.  o.).  Ist  identisch  mit  Hydroäseuletin 
(s.  o.)  (L.,  W.,  B.  34,  2614). 

*  Paraäseuletin  C9H8O4  -j-  2^2  HjO  {S.  569).  Die  Existenz  desselben  wird  von 
Liebermann  und  Wiedermann  {B.  34,  2608)  angezweifelt. 

Aescoreeindisulfon-  HO       xm        OH 


S"'Da'^^^gÄ'lnT3tehtH02a(H03S)HC.H2C 


.NH 


\/\ 


durch  mehrtägige  Einwirkung 
von  Ammoniakdämpfen  auf 
mit  Wasser  durchfeuchtetes 


H2N 


CH2.CH(S03H).COjH 


(?) 
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«j^-dihydroäsculetinsulfonsaures  Natrium  (S.  429),  lÄsen  des  Productes  in  wenig  Wasser, 
Ansäuern  mit  Essigsäure,  Zufügen  von  viel  Alkohol,  Filtriren  und  Fällen  mit  Natrium- 
äthylat  (Liebermänn,  Wiedermann,  B.  34,  2612;  vgl.  Rochleder,  Z.  1867,  531).  — 
Nag.CigHiaOigNaSi.  Eothviolette  Flocken.  Die  blaue  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  braun,  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  blau  mit  intensiver 
blutrother  Fluorescenz  —  Nag.CigHijOigNaS^.  B.  Durch  Lösen  des  Einwirkungsproductes 
von  NHj  auf  freie  Dihydroätjculetinsulfonsäure  in  wenig  Wasser,  Zufügen  von  viel 
Alkohol  und  Fällen  mit  Natriumäthylat.  Blaue  Masse.  Liefert  mit  Brom  das  Salz 
Nas-CigHiiOieNaBräSj.  (Braunes  Harz.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelb- 
brauner Farbe.  Die  alkalische  Lösung  ist  viel  blauer  gefärbt  und  fluorescirt  schwächer 
als  die  Lösung  des  bromfreien  Salzes.  Färbt  Wolle  blau, 
Seide  blau  mit  röthlicher  Fluorescenz,  Baumwolle  auf 
Chrombeize  vergissmeinnichtblau.) 

Dihydroäscorcem  CigHjgOjNg  = 
B.  Das  NH4-Salz  entsteht  bei  längerer  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  auf  Hydroäsculetin  (S.  429)  (L.,  W.,  B. 
34,  2616).  —  Braunrothe  Flocken.  Fast  unlöslich. 
Lösung  in  Alkalien  und  conc.  Schwefelsäure  blau.  — 
Das  Ammouiumsalz  ist  in  Alkohol  unlöslich.  Wasser 
löst  es  leicht  mit  blauer  Farbe.  OH  OH 


CO 
0 


CH, 
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-HC 


,NH 


CH^ 
CO 
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NH, 


(?) 


NB, 


6.  *(AgOniadin)  Plumierid  (Zur  Bezeichnung  vgl.  Franchtmont,  R.  19,  357)  (S.  569) 
C21H26O12  (?)  (vgl.  F.,  R.  19,  358).  V.  In  Plumiera  acutifolia  (Booesma,  Merck,  G.  1896  I, 
561;  F.,  R.  18,  334).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  wasserhaltig  und  schmilzt  dann  bei 
153".  Wasserfrei  krystallisirt  es  aus  wasserfreiem  Essigäther  in  rhombischen  Prismen, 
welche  nicht  schmelzen.  [«]d-":  — 106,64°  in  wässeriger  Lösung  (p  =  0,5).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  Glykose  (etwa  V3  seines  Gewichts).  Wird  durch  Aetzbaryt 
in  der  Kälte  zu  Methylalkohol  und  Plumieridinsäure  (s.  u.)  verseift  (F.,  R.  19,  350). 

Plumieridinsäure  C20H24O12  (?)  (vgl.  F. ,  R.  19,  353).  B.  Aus  Plumierid  durch 
Alkali  (F.,  R.  18,  348).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  200",  ohne  zu  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. ofD^":  — 2,58"  im  5  cm-Kohr  in  0,5"/oiger,  wässeriger  Lösung,  Liefert  mit  5"/oiger 
Salzsäure  Glykose. 

6  a.  Alo'me  {^Eptw.  Bd.III,  S.  616- eis  u.  Spl.  Bd.  in,  S.  452-455)  scheinen  Glyko- 
side XU  sein,  welche  durch  verdünnte  Säuren  nicht  spaltbar  sind  (Leger,  G.  r.  134,  1586). 

7.  *Amygdalin  C^oHa^OnN  =  C6H5.CH(CN).O.Ci2H2iO,o  (ä  569—570).  B.  Entsteht 
in  kleiner  Menge  aus  Maudelnitrilglykosid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  570)  und  Glykose  in  Gegen- 
wart von  Hefenmaltase  (Emmerling,  B.  34,  3810).  —  Schmelzp.:  214 — 216°.  [«]d  (in 
8,883"/oiger  Lösung):  —  41,1"  (Schiff,  B.  32,  2701).  Elektrocapillare  Wirkung:  Goüy, 
G.  r.  132,  823.  Molekulare  Verbrennungswärnie :  2348,7  Cal.  bei  const.  Vol.  (Berthelot, 
G.  r.  129,  321).  Giebt  mit  einigen  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  eine  carminrothe  Färbung, 
die  beim  Eingiessen  in  Wasser  verschwindet  (Deacon,  Ghem.  N.  83,  271). 

Amygdalinamidoxim  CjoHgoOigNa  +  3H2O  =  Ci2H2iO,o.O.CH(C6H5).C(:N.OH).NH2 
-j-  3H2O.  B.  Aus  Amygdalin,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumcarbonat  in  conc. 
wässeriger  Lösung,  die  mit  Alkohol  vermischt  wird  (Schiff,  B.  32,  2699).  —  Weisse 
Krystallmasse,  die  sich  gegen  115"  unter  Wasserverlust  aufbläht.  Die  wasserfreie  Ver- 
bindung bildet  bei  135 — 140"  eine  wachsartige  Masse,  zersetzt  sich  gegen  160"  und  geht 
bei  175  — 180"  in  einen  schwarzen  Theer  über.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3.  [«Jd:  — 72,2"  (p  =  3,64).  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

8.  *Antiarin  C27H42O10  +  4H2O  {S.57O).  Wirkung:  Hedbom,  ä.  Pth.  35,  317;  Straub, 
A.  Pth.  45,  346. 

10.    "^  Apiin  {S.571).  Apün  ist  Apioseglykoseaplgenln  und  hat  die  Formel  C28H2gOi4  = 

r O n  H     0 

CH2(0H).CH(0H).CH.CH(0H).CH.CH — — 0- 


O— CH.CH(0H).C(0H).CH2(0H)     „ 

1  I  ^ 

O CHa 


C.CßH^.OH 

II 
CH 

OH  CO 
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(VoNQERiCHTEN,  A.  318,  124;  321,  74;  vgl.  auch  V.,  B.  33,  2904).  Enthält  lufttrocken 
1  Mol.  HgO,  das  bei  120"  entweicht  (V.,  B.  33,  2339).  Das  rohe  Apiin,  speciell  das  aus 
Petersilienkraut  gewonnene,  enthält  üxyapiinmethyläther  (s.  u.)  beigemengt  (V.,  B.  33, 
2334;   vgl.  Conti,  Testoni,    O.  311,  73). 

Apiin  bildet  mit  Wasser  eine  gelbe,  beim  Abkühlen  gelatinirende  Lösung,  die  anti- 
septische Eigenschaften  (Tizzoni)  besitzt  (C,  T.,  O.  311,  74).  Löst  sich  in  Soda  und 
NHg  mit  tiefgelber  Farbe,  Zusatz  von  NaOH  verändert  die  Farbe  in  hellgelb.  Ist  in 
alkalischer  Lösung  linksdrehend \  in  6%iger  alkalischer  Lösung  (auf  1  Mol.-Gew.  Apiiu 
1  Mol.-Gew.  NaOH)  ist  die  specifische  Drehung  für  Auerlicht  bei  28*:  —  130".  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  conc.  Natronlauge  in  p-Oxyacetophenon,  Kohlensäure  und  Apiose- 
glykosephloroglucin.  Beim  Kochen  mit  14%iger  Salzsäure  wird  der  gesammte  Zuckerrest 
abgespalten  und  Apigeuin  (s.  u.)  gebildet.  Beim  Kochen  mit  V2 — l'Vo'g^'"  Schwefelsäure 
wird  nur  Apiose  abgespalten,  und  es  entsteht  d-Glykoseapigenin  (s.  u).  Emulsiu,  Hefe 
oder  Hefeauszug  wirken  auf  Apiin  nicht  ein. 

0— C.CeH4.0.CH3 
Apiinmethyläther  C^H^oOi^  =  C,,YL,^0,^.C^B.^{OR)<:__^^  ■■"  \     B.     Aus 

Apiin  und  CH3J  in  Natriummethylatlösung  (V.,  B.  33,  2906).  —  Nädelchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Der  Schmelzpunkt  schwankt  zwischen  185"  und  200".  Leicht  löslich 
in  Alkohol.  Färbt  sich  mit  Soda  intensiv  gelb.  Liefert  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  Apigeninmethyläther  vom  Schmelzp.:  256 — 257". 

*ApigenirL  {S.  571).  Das  Apigenin  aus  Apiin  besteht  im  Wesentlichen  aus  1,3,4'-Tri- 
oxyflavon  (s.  Spl.  zu  Bd.  HI,  S.  737),  in  geringer  Menge  ist  ihm  jedoch  ein  Flavonderivat 
beigemengt,  das  bei  der  Kalispaltuug  Protokatechusäure  liefert  (Czajkowski,  v.  Kostanecki, 
Tambor,  ß.  33;  1995). 


d-Glykoseapigenin 

(Vongerichten,  A.  321, 
73).  B.  Man  löst  10  g 
Apiin  in  1  Liter  heissem 
Wasser  fast  völlig  auf. 
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fügt  70— 80ccm  n-Schwefelsäure  hinzu,  wodurch  klare  Lösung  bewirkt  wird,  und  kocht 
noch  ^2  Stunde  lang  (V.,  A.  318,  126).  —  Weissgelbe,  krystallinische  Masse  mit  IH2O 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  gegen  215  —  220".  Schwer  löslich  in  95"/oigem 
Alkohol,  leicht  in  verdünnterem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Eeducirt 
nicht  FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Aufkochen.  Bei  2-stdg.  Kochen  mit  15"/(,iger  Schwefel- 
säure wird  jedoch  d-Glykose  abgespalten.  Emulsin  bewirkt  die  Spaltung  ebenfalls. 
1,  4'-  Dimethylätherapigenin  -  3  -  Glykosid 

^23^124010  = 

B.  Durch  8-st(Jg.  Kochen  von  Apiin  mit  wenig  Wasser, 
überschüssigem  Aetzkali  und  CHgJ  (Vongerichten, 
B.  33,  2908).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  255".  Schwer  löslich  in  Soda,  leicht  in 
Natronlauge.  Wird  von  Salzsäure  in  Apigenin- 1,4'- 
Dimethylester  und  Zucker  gespalten. 

Nitroapigetrin  C21H21O13N.  B.  Aus  Apiin  und  verdünnter  Salpetersäure  (Pekkin, 
Sog.  77,  421).  —  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  254 — 255".  Schwer 
löslich  in  den  gebräuchlichen  Solventien. 

Oxyapiinmethyläther  (Apioseglykose-Luteolinmethyläther,  Begleiter  des 
Apiin  s    in    der    Petersilie)     wahrscheinlich 
C27H3QO15  = 

(Vongerichten,  A.  318,  136).  V.  Neben  Apiin  CuHigOio 
in  der  Petersilie,  speciell  im  Kraut  der  Pflanze 
(V.,  B.  33,  2337).  Nicht  als  solches  isolirt,  son- 
dern durch  seine  Spaltungsproducte  nachgewiesen. 
Die  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
gelatiniren  leicht.  Die  Hydrolyse  ergiebt  Luteolin-4'-Methyläther  (S.  440)  und  Glykose. 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  bildet  sich  Protokatechusäure. 


0 


C.CeH3(OH)»(O.CH3)* 
CH 


S.  571,  Z,18  V.  u.  statt:  „C^^H^i{NOi\0^''  lies:  „C,^E,^{NO^\Or,''. 

14  a.    AuCUbin.      V.     in    den   Samen    von  Aucuba  japonica  L.  (Boürqüelot,   Herissey, 
C.  r.  134,  1441).  —  Darst.    Man  zieht  500  g  frischer,  zerkleinerter  Samen  ^/^  Stunde  mit 
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2000  ccm  siedendem  QO^/oigem  Alkohol  aus,  entfernt  den  Alkohol  durch  Destillation,  ver- 
dünnt den  Rückstand  mit  Walser  so,  dass  die  Flüssigkeit  etwa  12 — 14 ''/q  Rohrzucker 
enthält,  und  vergährt  letzteren  mit  Hülfe  von  Bierhefe  (10  g  auf  500  ccm  Flüssigkeit)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Nach  beendigter  Gährung  (4 — 5  Tage)  erhitzt  mau  die  Flüssig- 
keit unter  Zusatz  von  etwas  CaCOg  zum  Sieden,  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  entfärbt  mit 
Tbierkohle,  dampft  zur  Trockne  und  krystallisirt  aus  75  "/„igem  Alkohol.  Ausbeute  etwa 
S^/o  der  frischen  Samen  (B.,  H.).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  181"  (com).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  vor  allem  in  der  Hitze.  [«]d:  - — 173,1" 
(0,741  g  gelöst  in  25,07  ccm).  Geschmack  etwas  bitter.  Enthält  keinen  StickstoflP,  reducirt 
nicht  FEHLiNGSche  Lösung,  wird  durch  Emulsin  und  verdünnte,  siedende  Schwefelsäure 
gespalten  (im  letzteren  Falle  entstand  d-Glykose,  eine  stark  und  durchdringend  riechende 
Verbindung  und  ein  in  Wasser  unlöslicher  brauner  Körper). 

14b.  Glykoside  aus  Baptisia  tinctoria. 

Baptisia  Gi6H820i4  =  Ci4H903(OH)(O.C6Hi,04)2.  V.  In  der  Wurzel  von  Baptisia 
tinctoria.  —  Darst.  Die  trockene,  geijulverte  Wurzel  wird  mehrmals  mit  heissem  60**/oigem 
Alkohol  extrahirt,  der  Alkohol  aus  den  Auszügen  abdestillirt,  der  braune  syi'upöse  Rück- 
stand mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  mit  Chloroform  geschüttelt.  Nach  kurzem  Stehen 
scheidet  sich  das  Baptisin  in  Krystallen  aus,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  werden.  Ausbeute  6  7o  (Gorter,  A7\  235,  303).  —  Weisse,  geschmacklose  Nadeln. 
Enthält  —  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  —  9  Mol.  Krystallwasser,  das  bei  100° 
entweicht.  Schmelzpunkt  des  bei  100"  getrockneten  Baptisins:  240^  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  kaltem  verdünnten  Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform,  Aether,  Benzol 
und  Ligroiu,  leicht  in  Eisessig,  ziemlich  in  Natronlauge,  unlöslich  in  Ammoniak.  [a]D^": 
—  61"  40'  in  Eisessiglösung.  Ungiftig  für  Frösche.  Schwefelsäure  mit  einer  Spur  HNOj 
färbt  grün,  dann  hellgelb,  zuletzt  rothbraun,  auf  Zusatz  von  Wasser  grün;  H2SO4  -|- 
Permanganat  violett;  H2SO4  +  Jodsäure  violett,  nach  5  Minuten  bleigrau,  dann  an  den 
Kanten  blau,  in  der  Mitte  grün,  zuletzt  gelb  mit  violetten  Rändern.  Thymolschwefel- 
säure  färbt  rosenroth,  a-Naphtolschwefelsäure  rothviolett.  Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung 
nach  kurzem  Kochen  nicht.  Wird  von  siedender,  verdünnter  Schwefelsäure  in  Baptigenin 
(s.  u.)  und  Rhamnose  (Spl.  Bd.  I,  S.  104)  gespalten.  Bromirung  liefert  anscheinend 
Gemische  von  Dibrom-  und  Tribrom-Baptigenin.  Bei  der  Nitrirung  entsteht  Styphninsäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  568—569).  Giebt  mit  schmelzendem  Kali  hauptsächlich  Brenzkatechin, 
Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  545,  564)  und  Ameisensäure  (G.,  Ar.  235,  321). 

Pseudobaptisin  C27H3uOi4  -|-  7V2H2O.  V.  In  den  Wurzeln  von  Baptisia  tinctoria 
oder  vielleicht  von  anderen  Baptisiaarten  (G.,  Ar.  235,  494).  —  Darst.  Man  zieht 
die  Wurzeln  mit  Alkohol  aus,  fällt  die  wässerige  Lösung  des  Extractes  mit  Tannin  und 
zerlegt  den  Niederschlag  mit  Bleioxyd  (G.).  —  Geschmacklose,  weisse  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  247 — 248".  Löslich  beim  Siedepunkt  in  Wasser,  ver- 
dünntem Alkohol  und  Aceton  und  in  kaltem  Methylalkohol.  Verliert  6H2O  schon  über 
H2SO4,  die  letzten  l'/j  erst  bei  130".  [a]D-^:  —101" 40'  (in  Methylalkohol);  c  =  2. 
Schwefelsäure  färbt  erst  gelbbraun,  dann  Orangeroth;  H2SO4  und  wenig  Jodsäure:  violett- 
mennigroth- olivegelb.  Millon's  Reagens  giebt  beim  Kochen  schwache  Rothfärbung. 
Eisenchlorid  färbt  in  methylalkoholischer  Lösung  gelbbraun.  Giebt  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Pseudobaptigenin  (S.  433),  unter  Abspaltung  von  Rhamnose  (Spl. 
Bd.  I,  S.  104)  und  Glykose.  —  Verbindung  mit  Methylalkohol  C27H30O14  -f-  lV2HaO 
-\-  CH4O.     Verliert  beim  Stehen  über  H2SO4  Krystallwasser  und  CH4O. 

Baptin.  V.  In  sehr  geringer  Menge  in  der  Wurzel  von  Baptisia  tinctoria.  Wird 
aus  den  Baptisin -Mutterlaugen  gewonnen  (G.,  Ar.  235,  304).  —  Schmelzp.:  188 — 189". 
Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  nicht. 

Umwandlungsproducte  der  Baptisiaglykoside. 

Baptigenin  CiiHigOg  =  Ci4H903(0H)3.  B.  Scheidet  sich  beim  1-stdg.  Kochen  von 
Baptisin  (s.  0.)  mit  16"/oiger  Schwefelsäure  ab  (Goeter,  Ar.  235,  308).  —  Weisse 
Nädelchen  (aus  heissem  verdünnten  Alkohol).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
heissem  verdünnten  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Natronlauge,  unlöslich  in  NH3. 
Giebt  mit  H2SO4  und  etwas  HNO3,  mit  H2SO4  und  Jodsäure  dieselben  Farbenreactionen 
wie  Baptisin.  Thymolschwefelsäure  färbt  schwach  orange,  a-Naphtolschwefelsäure  an  den 
Rändern  grün.  Giebt  beim  Nitrircn  Styphinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  568 — 569).  Enthält  keine 
Methoxylgruppen.    Liefert,  mit  5"/oiger  Natronlauge  erhitzt,  Baptigenetin  (G.,  Ar.  235,  326> 

Triacetylbaptigenin  CsoHigOg  =  C,4H906(C2H80)3.  B.  Durch  Acetylirung  von 
Baptigenin  (s.  o.)  mit  Essigsäureaiihydrid  und  Natriumacetat  (G.,  Ar.  235,  311).  —  Weisse 
Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  214 — 215".  Leicht  löslich  in  Eisessig.  Giebt  mit 
Natronlauge  nicht  Baptigenin,  sondern  Baptigenetin  (S.  433). 
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Monobenzoylbaptigenin  C^^U^^O.,  =  CuHgOaCOHj^iO.OC^Hs).  B.  Aus  1  g  Bapti- 
geuin  (S.  432),  15  g  20''/oigür  Natronlauge,  10g  ßenzoylchlorid  (unter  Kühlung)  (6., 
Ar.  235,  812).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  ca.  148». 

Tribenzoylbaptigenin  C35H24O9  =  CuHgOeCC^HsOj.  B.  1  g  Baptigenin  (S.  432) 
und  10  g  Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  752)  werden  2  Stunden  vorsichtig  erhitzt 
(G.,  Ar.  235,  313).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  ca.  208". 

Pseudobaptigenin  CisHioOg.  B.  Beim  Kochen  von  Pseudobaptisin  (S.  432)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Gtorter,  Ar.  235,  498).  —  Krystalipulver,  bei  270"  nicht  schmel- 
zend. Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Beim 
Kochen  mit  ö'/oiger  Natronlauge  entsteht  Baptigenetin  (s.  u.)  und  Ameisensäure. 

Monacetylderivat  CiyHi^Og  =  Gi^UgOj^CO.Cll^).  B.  Durch  Erhitzen  von  Pseudo- 
baptigenin (s.  0.)  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (G.,  Ar.  235,  501).  —  Mono- 
kline  (v.  Calker)  Krystalle  aus  Aceton.  Schmelzp.:  173".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Essigester  und  Benzol,  ziemlich  in  Aceton. 

Baptigenetin  C,2Hio04.  B.  Durch  Erhitzen  von  Baptigenin  (S.  432)  oder  Pseudo- 
baptigenin (s.  o.)  mit  verdünnter  Natronlauge  (Gorter,  Ar.  235,  327,  500).  —  Silber- 
glänzende Blättchen.  Schmelzp.:  148".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether 
•  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  CSj.  Optisch  inactiv.  Nicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.     Wird  mit  FeClg  intensiv  roth. 

Diacetylanhydrobaptigenetin  CieHijOs  =  Ci2H803(C2H30)2.  B.  Durch  Acety- 
liren  von  Baptigenetin  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (G. ,  Ar.  235, 
328).  —  Tafelförmige  Krystalle.     Schmelzp.:  192—194». 

18  a.  CarpOSid.  Glykosid,  aus  den  Blättern  von  Carica  Papaya  dargestellt  (van  Run, 
Ar.  235,  838).  Wird  aus  dem  von  Carpain  (Hptw.  Bd.  III,  S,  804)  befreiten,  wässerigen 
Auszuge  der  Papayablätter  durch  basisch-essigsaures  Blei  gefällt.  —  Feine,  weisse  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (v.  R.,  G.  1897  I,  985). 

20.  *Cerebroside  [S.  573—575). 

*Cerebrin,  Phrenosin  {S.  574).    { Bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  zerfällt  Cerebrin 

und  Galactose}  (Thierfelder,  H.  14,  211;  vgl.  Schulz,  Ditthorn,  H.  32,  425).     Wird 

durch  conc.  wässerige  Mercuriuitratlösung  umgewandelt  in  ein  ätherlösliches  Product, 
das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  schneeweisse,  mit  Wasser  verkleisternde  Masse 
hinterbleibt ;  in  heisser  alkoholischer  Lösung  erhält  man  durch  Mercurinitrat  eine 
Doppelverbindung  (weisser  Niederschlag),  welche  an  sehr  verdünnte  Salpetersäure  Queck- 
silberverbindungen abgiebt  und  in  das  Dimercuronitrat  -  Trimercurioxydhydrat 
des  Phrenosins  C^HgsOigNsHgg  =  C^iHjgOgN -f  2HgN03  -f  8HgO  -|-  2H2O  (weisse, 
amorphe  Substanz;  verliert  bei  100"  2,25"/o  Wasser;  in  Wasser  und  verdünnter  Salpeter- 
säure unlöslich,  auch  iu  Alkohol,  quillt  aber  damit  auf)  übergeht  (Thddichüm,  J.  pr. 
[2]  60,  487). 

♦Sphingosin  C^HagOaN  (S.  574).  Dar  st.  Aus  Phrenosin  (s.  0.)  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  Fällung  der  Säuren  mit  Baryt  und  Ausziehen  des  Alkaloids  durch  abso- 
luten Alkohol  (Th.,  J.  pr.  [2]  60,  493).  —  Die  Base  fällt  aus  dem  Sulfat  durch  Natron- 
lauge erst  in  Flocken,  dann  als  Oel,  das  nach  dem  Trocknen  zu  einer  festen,  pulverisir- 
baren  Sustauz  erstarrt.  Aus  Alkohol  und  Aether  krystallisirbar.  Schmelzp.:  75  —  80". 
Giebt  beim  Schütteln  mit  Wasser  ein  Polyhydrat  von  Schmalzcousistenz,  das  bei  100"  das 
Wasser  wieder  verliert.  Die  Lösung  in  heissem  Wasser  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
Gallerte.  —  Die  Salze  fallen  aus  der  wässerigen  Emulsion  der  Base  durch  Säuren.  — 
*C,7H3502N  +  HCl.  In  kaltem  Wasser  unlöslich.  —  C17H35O2N  +  HNO3.  Harte 
Krystallaggregate  aus  Wasser;  erweicht  bei  100";  wird  von  heissem  Wasser  erst  gelatinirt, 
dann  gelöst.  Schmeckt  bitter;  erregt  Uebelkeit. —  *2Ci7H8502N -f- H2SO4.  Weisse,  harte 
Masse;  quillt  in  Alkohol;  in  Benzol  und  Alkohol  bei  Gegenwart  von  mehr  Säure  löslich. 
Zersetzt  sich  an  der  Luft.  —  Pikrat.  Erstarrendes,  gelbes  Oel,  in  10  Theilen  Alkohol 
löslich.  —  C1JH35O2N  -}-  HgNOg.  Weisser,  kreidiger  Niederschlag  aus  der  Lösung  des 
Nitrats  durch  Mercurinitrat.  In  Wassei',  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure  unlöslich.  Ver- 
liert beim  Kochen  mit  Wasser  Salpetersäure  und  giebt  eine  Verbindung  Ci^HgjOjN.HgO. 

*  Psychosin  C28H45O7N  (5.  574).  Das  Gemisch  des  Sulfates  mit  Sphiugosinsulfat 
(s.  0.)  liefert  in  heisser,  verdünnter  Salpetersäure  einen  Niederschlag  durch  PtCleH2  von 
der  Formel  (C,7H3502N.HCl3(C23H4507N)PtCl4  (Th.,  J.  pr.  [2]  60,  502). 

Cerebrininphosphorsäure    (Zusammensetzung:    ca.    70 "/o    Kohlenstoff,    ca.    12,5 "/^ 
Wasserstoff,  ca.  3 "/(,  Stickstoff,  ca.  2,8  "/o  Phosphor).     V.    Im  Pferdegehirn  (Bethe,  A.  Ptli.. 
48,  73).  —  Breite,  stark  gebogene  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in 
BKILSTBIN-Ergänzuugsbände.     III.  28 
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heissem  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  heissem  Aether,  sehr  wenig  in  kaltem  Aether. 
Schmelzp.:  161—162".  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  der  gesammte  Phosphor  als 
H3PO4  und  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  NHg  abgespalten.  Liefert  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure Phosphorsäure,  Cerebrininsäure  (?)  (s,  u.),  Aminocerebrininsäure  (?),  Galactose  (?)  und 
eine  in  Wasser  lösliche,  stickstoffhaltige  Substanz. 

OOP  P   TT 

Aminoeerebrininsäureglykosid     C44H8i08^   =   C6Hio04<^j^g  q  *^  "qq  jj  ?      V. 

Im  Pferdegehirn  (Bethe,  A.  Pth.  48,  73).  —  Darst.  Zerhacktes  Pferdehirn  wird  mit  etwas 
Wasser  und  viel  CuClj  angerührt,  nach  mehrtägigem  Stehen  wird  Kalilauge  bis  zur  deut- 
lichen Violettfärbung  zugesetzt  und  nach  Ablauf  eines  weiteren  Tages  Alkohol  zugefügt. 
Der  umgefällte  Niederschlag  wird  in  Chloroform  gelöst,  die  filtrirte  dunkelgrüne  Lösung 
mit  Aether  versetzt,  der  neuerliche  Niederschlag  wieder  in  Chloroform  gelöst  und  die 
Lösung  in  heissen  Alkohol  eingerührt,  wobei  sich  die  Kupferverbindung  des  Glykosids 
abscheidet,  welche  durch  HCl  zerlegt  wird.  Das  Glykosid  wird  durch  das  Baryumsalz 
hindurch  gereinigt  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Sterne  aus  neutralem, 
Sphärokrystalle  aus  saurem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  heissem  Alkohol 
und  heissen  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Petroleumäther. 
Die  wässerigen  Lösungen  höherer  Concentration  haben  gelatinöse  Consistenz.  Schmelzp.: 
179".  Liefert  bei  %-8tdg.  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  Cerebrininsäure  (s.  u,),  das  Chlor- 
hydrat eines  stickstoffhaltigen  Körpers,  welcher  beim  Kochen  mit  Kali  seinen  Stickstoff 
verliert,  und  Galactose (?).  —  Kupfersalz.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  in  heissem 
Benzol,  unlöslich  in  allen  anderen  Solventien. 

Cerebrininsäure  CigHggOa?  (identisch  mit  Neurostearinsäure ,  Spl.  Bd.  I,  S.  160?). 
B.     Bei  der  Spaltung  von  Aminoeerebrininsäureglykosid  (s.  o.)  mit  conc.  Salzsäure  (B., 

A.  Pth.  48 ,  79).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und 
Chloroform.  Schmelzp.:  78  —  82".  —  Kupfer  salz.  Löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
Alkohol. 

Phrenin  (Zusammensetzung:  71,90/o  Kohlenstoff,  ll,957o  Wasserstoff,  1,490/0  Stick- 
stoff). F.  Im  Pferdegehirn  (Bethe,  A.  Pth.  48,  73).  —  Darst.  Die  von  der  Darstellung  der 
Kupferverbindung  des  Aminocerebrininsäureglykosids  (s.  0.)  hinterbleibende  chloroform- 
alkoholische Mutterlauge  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei,  aus  dessen  heisser 
alkoholischer  Lösung  das  Phrenin  als  Baryumsalz  gefällt  wird  (B.).  —  Nadeln  (aus  heissem 
Alkohol).  Unlöslich  in  Aether.  Sintert  bei  88",  schmilzt  bei  96—101".  Liefert  bei  Zer- 
setzung mit  HCl  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbindung  vom  Schmelzp.:  48", 
aber  keine  reducirende  Substanz. 

Cerebron  (Zusammensetzung:  69,16 "/o  Kohlenstoff,  11,54"/,,  Wasserstoff,  1,76 "/o  Stick- 
stoff'). V.  Im  menschlichen  Gehirn  (Wöener,  Thierfelder,  H.  30,  542).  —  Darst.  Durch 
Extraction  mit  benzol-  oder  chloroformhaltigem  Alkohol  bei  45—50".  —  Mikroskopische, 
zu' Knollen  vereinigte  Nadeln,  welche  sich,  in  85"/oigem  Alkohol  bei  50"  suspendirt, 
allmählich  in  ein  Aggregat  feiner  Blättchen  verwandeln.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton  und  Chloroform.  Giebt  beim  Kochen  mit  Mineralsäure 
Galactose  (Spl.  Bd.  I,  S.  567). 

21.  *Chinovin  {S.  575— 576). 

*Chinovit  CgllieOg  =  CßHuOg-CaHg  {S.  575,  Z.  15  v.  u.).    B.    \ Liebermann,  Giesel, 

B.  16,  934|5  vgl.  E.  Fischer,  L.,  B.  26,  2416). 

S.  575,  Z.  10  V.  u.  statt:  „B.  5"  lies:  „Ä.  2". 

23.  *  Chitin  {S.  576).  Die  Formel  CigHjeOioN,  ist  zu  streichen  (vgl.  Fbänkel,  Kellt, 
M.  23,  132).  V.  In  den  Zellmembranen  von  Bakterien  und  Pilzen  (Iwanow,  B.  Ph.  P. 
1,  524).  —  Durch  Steheulassen  der  Lösung  in  Schwefelsäure  von  70  "/o  erhält  man  eine 
nach  Aceton  riechende  Flüssigkeit,  aus  der  sich  N-Acetylchitosamin  CgHigOgN  und 
Acetyldichitosamin  C14H26O10N2  isoliren  lassen  (Fr.,  K.,  M.  23,  123).  —  Zum  mikro- 
skopischen Nachweis  bnngt  man  das  Object  mit  Wasser  unter  ein  Deckglas  und  lässt 
kurze  Zeit  einen  Tropfen  starke  Jodjodkalium-Lösung  einwirken,  saugt  darauf  das  Jod 
mit  Wasser  theil  weise  fort  und  setzt  einen  Tropfen  conc.  ZnClj-Lösung  hinzu,  wodurch 
Entfärbung  eintritt;  entfernt  man  jetzt  das  Chlorzink  unter  Zusatz  von  Wasser,  so  tritt 
Violettfärbung  hervor.  Nach  der  Jodreaction  kommt  Chitin  in  zwei  Formen  im  Thier- 
reiche  vor.  Schichten  mit  einer  zellähnlichen  Zeichnung  liefern  mit  dem  Reagens  eine 
Violettfärbung,  die  homogenen  Chitinpartien  färben  sich  dagegen  nur  braun  (Enoch, 
Zander,  Pflüger's  Archiv  66,  545;  vgl.  0.  1897  1,  1237). 

*Chitosän  (S.  576).    Die  Formel  Ci4H260,oN4  ist  zu  streichen  (vgl.  F.,  K.,  M.  23,  182). 
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27.  *Coniferin  G^^Yi^fi^  +  2H2O  {S.  577—578). 

*Glykovaiiillin  Ci^HigOg  +  2H2O  =  C6H3(CHO)»(O.CH3)8(O.CeH„05)*  (Ä  577—578). 

B.     { ,  (TiEMANN,  B.  18,  1596){;  vgl.  D.R.P.  27992;  Frdl.  I,  585). 

S.  578,  Z.  17  V.  0.  statt:  „£.  5,  815"  lies:  „B.  8,  515''. 

29.  *ConVOlVUlin,  Rhodeoretin  {S.  578).  Nach  Höhnel  (a  I897  I,  418)  kommt  dem 
Convolvulin  die  Formel  C54Hg8027  zu.  Schmelzp.:  150 — 155".  Unlöslich  in  Aether.  Wird 
von  Barytwasser  zerlegt  in  d-Methyläthylessigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  154),  Convolvulinsäure 
(s.  u.)  und  a- Methyl -/?-Oxybuttersäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  568)  (H.,  vgl.  Keomer,  Ar.  239, 
389).  Bei  der  Hydrolyse  entsteht  neben  d-Glykose  (1  Mol. -Gew.)  eine  Methylpentose 
„Ehodeose"  (2  Mol.-Gew.)  (Votocek,  G.  1900  I,  803). 

Nonacetylconvolvulin  C72Hii403e  =  Cs4ß^»i{^2^S^)J^'ii-  Pulver.  Schmelzp.:  112" 
bis  115"  (H).     Unlöslich  in  Ligroin. 

Tribenzoyleonvolvulin  CjsHipgOgo  =  ÜB^H^gCCj Hg 0)3027.  Pulver.  Schmelzp.:  125" 
bis  131".     Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (H.). 

Tribromeonvolvulin  Cä^HgjOgjBrg.  B.  Durch  Bromiren  des  Convolvulins  in  kalter 
Eisessiglösung  (H).  —  Amorph.    Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Convolvulinsäure  C45H8o02g.  B.  Bei  der  Spaltung  des  Convolvulins  mit  Baryt 
(Höhnel,  G.  1897 1,  419).  —  Einbasische,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige  Glykosid- 
säure.  Schneeweisses  Pulver  von  schwach  saurer  Reaction.  Schmelzp.:  150  —  155".  [«Jd: 
—  34 "  68'.  Lässt  sich  weder  esterificiren  noch  bromiren  und  wird  durch  verdünnte 
(2 "/„ige)  Schwefelsäure  beim  eintägigen  Durchleiten  von  überhitztem  Wasserdampf  in 
Zucker  und  Oxypentadekylsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  233)  gespalten.  —  Die  Salze  sind,  aus- 
genommen das  basische  Bleisalz,   in  Wasser  wie  auch   in   90"/oigem  Alkohol  löslich.   — 

(C45H79028)2Ba  +   2H20. 

Oktaeetylconvolvulinsäure  CgiHggOag  =  C45H72(C, Hg 0)3028.  Weisses  Pulver  (H., 
G.  1897  I,  419). 

Tetrabenzoylconvolvulinsäure  C78H9g032  =  C45H78(C7H50)4028.  Weisses,  amorphes 
Pulver.     Schmelzp.:  115  —  118".     Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Petroleumäther  (H.). 

30.  *Corlamyrtin  {S.  578-579)  Ci5Hi805(?)  (vgl.  Easterfield,  Aston,  Soe.  79,  125). 
Schmelzp.:  225".     Beginnt  bei  150"  zu  sublimiren  (E.,  A.,  Soe.  79,  126). 

31a.  Curangin  C48H77O20.  V.  in  den  Blättern  von  Curanga  amara  Juss.  (Boorsma, 
G.  1899 II,  921).  —  Darst.  Durch  Ausziehen  mit  Essigäther  und  Fällen  der  Verunrei- 
nigungen mit  Bleiacetat  in  spirituöser  Lösung  (B.).  —  Schmelzp.:  172".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  wasserhaltigem  Aceton  und  Essigäther.  Giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  stick- 
stoffhaltiges Product  vom  Schmelzp.:  163".  —  Das  Beuzoylderivat  C48H6902o(C6H5CO)8(?) 
schmilzt  bei  128"  (B.). 

Curangaegenin  C30H47O7  (B.,  G.  19001,  298).  B.  Beim  Kochen  von  Curangin 
mit  2"/(,iger  alkoholischer  Salzsäure  (unter  Abspaltung  von  Rhamnose,  Spl.  Bd.  I,  S.  104) 
(B.,  0.  1899  II,  1125).  —  Besteht  aus  einem  in  Aether  löslichen  und  einem  darin  unlös- 
lichen Theil.  Beide  bilden  federförmige  Kryställchen,  schmelzen  bei  132"  und  sind 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther,  Aceton  u.  s.  w.,  schwer  in  Benzol,  CCI4  und  CSj. 

32.  *Cyclamin  [S.  579).  Rayman  {G.  1897  I,  23O)  ertheilt  dem  Cyclamin  die  Formel 
C27H38O13.  Verdünnte  Säuren  sollen  es  in  *Cyclamiretin  (S.  579)  C14H18O2,  Fructose 
und  einen  rechtsdrehenden  Zucker  (Cyclose)  zerlegen. 

35  a.  Dhurrin  Ci4H,707N  =  HO».C6H4*.CH(CN).O.CeHu05.  V.  in  den  jungen  Pflanzen 
von  Sorghum  vulgare  (Dünstan,  Henry,  Chem.  N.  85,  301).  —  Krystalle.  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Emulsin  oder  verdünnte  Säuren  in  p-Oxybenzaldehyd 
(S.  59),  d-Glykose  und  HCN  gespalten,  durch  Alkalien  zu  NH3  und  Dhurriusäure  (s.u.) 
verseift. 

Dhurrinsäure  C14H18O9  =  H0».C6H4*.CH(C02H).0.C6Hii06.  B.  Aus  Dhurrin  durch 
Verseifuug  mit  warmen  Alkalien  (D.,  H.,  Ghem.  N.  85,  301).  —  Wird  durch  verdünnte 
Salzsäure  in  p-Oxymandelsäure  und  d-Glykose  gespalten. 

36.  *DigitaliS-GlykOSide  {S.  580— 582).  Die  aus  den  Samen  der  Digitalis  pm-pmea 
gewonnenen  Glykoside  bestehen  mindestens  zur  Hälfte  aus  Digitonin  (S.  436).  Sie  ent- 
halten ferner  „Digitalinum  verum"  (S.  436)  und  Digitaleiu  (S.  436)  (Kiliani,  Ar.  233,  307; 

28* 
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237,  461);  nach  Cloetta  {ä.  Pth.  45,  445)  auch  Digitoxin  (S.  438)  (vgl.  dagegen:  K., 
Ar.  233,  311;  234,  277,  489). 

In  den  Blättern  findet  sich  weder  Digitonin  noch  Digitalinum  verum  (K.,  Ar.  233, 
311;  235,  425).  Sie  enthalten  die  Glykoside:  Digitoxin,  Digatalei'n  und  Digitophyllin 
(S.  439)  (K.,  Ar.  235,  426;   237,  465;  vgl.  auch:  Keller,  C.  18971,  1211). 

Nachweis  der  Digitalis- Glykoside  und  ihrer  Spaltungsproducte  durch  Färbungen 
mit  eisenchloridhaltigem  Eisessig  +  conc.  Schwefelsäure  (,,KELLER'sche  Reaction")  oder 
mit  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure:  Ke.,  C  18961,  132;  Ki.,  Ar.  234,  273;   Fr.  36,  71. 

Quantitative  Bestimmung:  Ke.,  0.18971,1211;  vgl.  dagegen  Ki.,  ^r.  235,  425. 

*  Digitalem  {S.  580).  Das  im  Ephc.  Bd.  III,  S.  580,  Z.  20—9  v.  u.  beschriebene 
Präparat  scheint  ein  mit  Spuren  von  Digitoxin  (S.  438)  und  Digitalin  (vgl.  unten)  v«r- 
tmreinigtes  Digitonin  (s.  u.)  gewesen  xu  sein  (Keller,  C.  18971,  1211). 

*  Digitalin  von  Nativelle  {S.  580 — 581)  ist  als  Oemenge  erkannt  worden;  der  Haupt- 
bestandtheil  ist  Digitonin  (s.  u.)  (vgl.  Kiliani,  Ar.  230,  250). 

„Digitaline  cristallisee"  von  Arkaüd,  C.  r.  109,  679,  701.  Blättchen.  Schmelzp. : 
243 — 246°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  löslich 
in  heissem  Benzol.     Giebt  bei  der  Spaltung  Digitoxose  (Ki.,  B.  31,  2463). 

Ist  dem  Digitoxin  (S.  438)  sehr  ähnlich,  vielleicht  damit  identisch  (Ki.,  Ar.  234,  487; 

B.  31,  2462). 

*  Digitalem  von  Sehmiedeberg  (S.  581,  Z.  11  v.  o.)-  Das  von  Schmiedeberg  erhaltene 
Präparat  war  nicht  einheitlich  (vgl.  Ki.,  Ar.  230,  251).  F.  In  den  Blättern  und  Samen 
von  Digitalis  purp.  —  Darst.:  Ki.,  Windaus,  Ar.  237,  459.  —  Weisse,  in  Chloroform, 
Aether  und  Benzol  sehr  wenig  lösliche,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Masse. 
Die  wässerigen  Lösungen  des  Glykosids  werden  nach  einiger  Zeit  sauer.    Ist  ein  Herzgift. 

*  Digitalin  von  Sehmiedeberg,  „Digitalinum  verum"  C35H560i4(?)  [S.  581,  Z.  11 
V.  o.)  (Kl.,  B.  31,  2461).  F.  In  den  Digitalissamen,  nicht  aber  in  den  Digitalisblättern  (Ki., 
Ar.  233,  307;  235,  425;  vgl.  auch:  Cloetta,  A.  Pth.  41,  421;  45,  445).  —  Darst.  Aus 
Digitalinum  pur.  pulv.  germanic.  siehe:  Ki.,  Ar.  233,  309;  vgl.  auch:  Ki.,  B.  34,  3561.  — 
Amorphes,  weisses  Pulver.  Sintert  bei  210",  schmilzt  unter  Gelbfärbung  gegen  217**. 
Quillt  in  Wasser  auf.  Löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ca.  1000  Thln.  Wasser 
und  in  ca.  100  Thln.  50°/oigein  Alkohol.  Heisser  80 — 907oigGi'  oder  absoluter  Alkohol 
nehmen  reichliche  Mengen  auf;  aus  conc.  Lösungen  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
Brei  von  amorphen  Körnern  aus.  In  Aether  und  Chloroform  ist  Digitalin  fast  unlöslich. 
Schmeckt  nur  schwach  bitter  (Ki.,  Ar.  230,  252).  Wird  erst  bei  höherer  Temperatur 
hydrolysirt,  wobei  unter  secundärer  Wasserabspaltung  Digitaligenin  (s.  u.),  Glykose  und 
Digitalose  entstehen:  C3BH5eO,4  =  CjjHaoOa  +  CßHijOg  +  C^Hi^üj  (Ki.,  B.  31,  2461). 

Reactionen:  Digitalin  löst  sich  in  conc.  Salzsäure  und  in  reiner  conc.  Schwefel- 
säure mit  goldgelber  Farbe.  Bei  Abwesenheit  von  Nebenglykosiden  bleibt  Digitalin  beim 
Uebergiessen  mit  107o'ger  Kalilauge  mindestens  eine  Minute  lang  weiss  (Ki.,  Ar.  230, 
252).  Eine  Lösung  in  FeClj-haltigem  Eisessig  giebt  bei  der  Unterschichtung  mit  conc. 
Schwefelsäure  eine  feurigrothe  Zone  (Keller,  G.  18971,  1211),  Digitalin  färbt  sich  mit 
FegOg-haltiger  Schwefelsäure  erst  goldgelb  und  löst  sich  dann  mit  rother  Farbe,  die  bald 
in  Rothviolett  übergeht  (Ki.,  Ar.  234,  274).  Giebt  mit  einer  warmen  Lösung  von  0,5  g 
seleniger  Säure  in    100  g  conc.  Schwefelsäure  blau  violette,  dann  braune  Färbung  (Mecke, 

C.  1899  II,  684). 

Digitaligenin  C^^W^^O^  oder  C22H30O3  (Kiltani,  B.  31,  2460).  B.  Beim  Erhitzen 
von  1  Tbl.  Digitalinum  verum  (s.  0.)  mit  8  Thln.  50°/oigeai  Alkohol  und  2  Thln.  Salzsäure 
(D:  1,19)  im  Wasserbade  (Ki.,  Ar.  230,  254).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
210 — 212".  Wird  beim  Reiben  elektrisch.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  reiner  Schwefelsäure  Gelbfärbung,  mit  englischer  Schwefel- 
säure Blaurothfärbung.  Giebt  mit  Fe203-haltiger  Schwefelsäure  dieselbe  Reaction  wie 
Digitalinum  verum  (Ki.,  Ar.  234,  274).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Toxi- 
genon  (S.  439)  (Ki.,  B.  31,  2460;    32,  2199). 

*  Amorphes  Digitonin  von  Schmiedeberg  CayH^gOii?  {S.  581,  Z.  11  v.  0.).  Giebt 
mit  Magnesiumsulfat  und  Ammoniumsulfat  weisse  Fällungen.  Beim  Erwärmen  mit  conc. 
Salzsäure  entsteht  eine  violette  Lösung.  Giebt  die  IvELLER'sche  Reaction  (vgl.  oben) 
(Cloetta,  A.  Pth.  45,  442). 

*  Krystallisirtes  Digitonin  {S.  581,  Z.  19  v.  0.)  C28H47OJ4  -|-  HjO  (im  Vacuum  über 
HJSO4)  (Cl.,  A.  Pth.  45,  438),  C^tUg^O^^  (Edinqer,  B.  32,  341).  Zur  Darstellung 
vgl.:  KiLiANi,  Ar.  231,  460.  —  Giebt  keine  Rothfärbung  beim  Erwärmen  mit  conc. 
Salzsäure  und  keine  KELLER'sche  Reaction  (vgl.  oben),  auch  keinen  Niederschlag  mit 
MgS04  und  (NH4)jS04,  ist  also  nicht  identisch  mit  dem  amorphen  Digitonin  (s.  0.)  (Cl., 
Ä.  Pth.  45,  435). 
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*Digitogenin  (S.  581).    Formel:  C3oH480e,  CaoHjoO«  oder  CgiHsjOe  (Kiliani,  Windaus, 
B.   32,    2202;   vgl.  Edinger,  B.  32,  341).     B.     Beim    Erhitzen    von   krystallisirtem    Digi- 
touin  (S.  436)  mit  alkoholischer  Falzsäure:   Ki.,  Ar.  230,  262.  —  Darst:  Ki.,  Meeck,  B.  34, 
3562.  —  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  HjS04  auf  eine  Eiscssiglösung  des  Digi- 
togenins  entsteht  die  Verbindung  CgoHgoO,  (s.  u.). 

Verbindung  CsqHsoOj  (?).  B.  Durch  8-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  5  g  Digito- 
genin  (s.o.)  in  250g  Eisessig  mit  20g  Zinkstaub  und  120g  Schwefelsäure  (1:3)  am 
Rückflusskühler  (Ki,,  M.,  B.  34,  3563).  —  Farblose  Nadeln  (aus  heissem  Methylalkohol). 
Schmelzp.:  197  —  198». 

*Acetylderivat    des    Digitogenins   (Ä.  581)   ist    in  Folge    der   neuen   Digitogenin- 
Formel  als  Diacetylderivat  zu  formuliren  (Ki.,  W.,  B.  32,  2203). 

*  Digitogensäure  {S.  581).  Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  in  Alkohol  eigab 
die  Formel  C28H44O8  (Edinger,  B.  32,  341).  —  Darst.:  Kiliani,  Merck,  B.  34,  3564.  — 
Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  zwei  stickstoffhaltige  Säuren 
2C2.jHj9O8N2.3H2O  oder  2C22H30O8NJ.3H2O  und  C44H84O15N.4H2O  (s.u.).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  siedender,  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Digitogensäure,  gelöst  in  Eisessig, 
entstehen  Gitonsäure  (s.  u.)  und  /?- Digitogensäure  (s.  u.).  Liefert  beim  Erhitzen  in 
neutralisirter,  wässeriger  Lösung  Digitosäure  (S.  438)  und  (^-Digitogensäure.  Liefert  bei 
der  Oxydation  mittels  KMn04  in  alkalischer  Lösung  bei  Zimmertemperatur  unter  sofortigem 
Zusatz  von  überschüssigem  Permanganat  Digitsäure  (S.  438).  Durch  Oxydation  mittels 
KMn04  bei  100»  in  neutraler  Lösung  entsteht  die  Säure  CeH,404  (vermuthlich  CigHagOg) 
(s.  S.  438)  (Kl.,  M. ;  Ki.,  Ar.  231,  451).  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht 
Desoxydigitogensäure  (S.  438)  (K.,  Ar.  231,  455).  Beim  Erhitzen  mit  lOVo'gei'  Kalilauge 
entsteht  Digitosäure  und  Hydrodigitosäure  (S.  438)  (Ki.,  Ar.  231,  457).  Verändert  sich 
beim  Erhitzen  auf  105 — 110»  unter  Gewichtsverlust;  beim  kurzen  Erhitzen  auf  160'^  ent- 
stehen im  Wesentlichen  Digitosäure  und  j?- Digitogensäure  (Ki.,  W.,  B.  32,  2203).  — 
Mg.C28H4208.  Krystallaggregate  aus  Alkohol,  —  Cd.C28H4208 -j- H2O.  —  Kupfersalz. 
Hellblauer  Niederschlag.     In  Aether  mit  grünblauer  Farbe  löslich. 

*  Digitogensäure-a-Oxim  {S.  581,  Z.  21  v.  «.).  Zusammensetzung:  C28H46O8N  (Ki., 
M.,  B.  34,  3569).  —  »Magnesiumsalz.    Zusammensetzung:  Mg.C28H43O8N.5H2O  (Ki.,  M.). 

S.  581,  Z.  21  V.  u.  statt:  „170'>''  lies:  „175"". 

Digitogensäure- (5- Oxim  C28H46O8N  [stereoisomer  mit  dem  a-Oxim  (s.  o.)?].  B. 
Wurde  einmal  bei  der  Oximirung  der  Digitogensäure  (s.  0.)  erhalten  (Ki. ,  M.,  B.  34, 
3570).  —  Prismen.     Schmelzp.:  105». 

Acetyldigitogensäure  C8oH4e09.H20  =  C28H4808(C2H30).H20.  B.  Aus  Digitogen- 
säure (s.  o.)  und  Essigsäureanhydrid  bei  Zimmertemperatur  (Ki.,  M.,  B.  34,  3568).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol),  die  bei  162—165»  erweichen.  Löslich  in  Aceton  und 
Aether,  schwerer  löslich  in  Benzol, 

Stickstoffhaltige  Säure  I  aus  Digitogensäure  2C22H28O8N2.3H2O  oder  2C22H3o08N2- 
3H2O.  B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  Digitogensäure  (s.  0.) 
neben  einer  zweiten  stickstoflfhaltigen  Säure  C44He40,BN.4H2O  (s.  u.)  (Ki.,  M.,  B.  34,  3565). 
—  Krystalle.  Beginnt  bei  225"  unter  Gelbfärbung  zu  sintern,  schmilzt  bei  ca.  242»  unter 
Aufschäumen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  kaltem  A  kohol,  leichter 
in  Methylalkohol,  Aceton,  Aether  und  Eisessig.  —  Ba.C22H26O8N2.8H2O  oder  Ba.C22H2808N2, 
8H2O,    Krystalle,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Versprühen  zersetzen. 

StickstofFlialtige  Säure  II  aus  Digitogensäure  C44H640,5N.4H20.  B.  Durch 
Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  Digitogensäure  (s.  o.)  neben  einer 
stickstoffhaltigen  Säure  2C22H28O8N2.3H2O  oder  2C22H30O8N2.3H2O  (s.  0.)  (Ki.,  M.,  B.  34, 
3565).  —  Nadeln,  die  bei  220»  gelb,  bei  250»  schwarz  werden,  bei  261—263»  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton  und  Aether,  weniger  leicht  in 
Salzsäure,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  Zn2.C44H6oOi5N  +  8  oder  9H2O,  Krystalle,  die  in 
heissem  Wasser  schwerer  löslich  sind,  als  in  kaltem  Wasser. 

(^-Digitogensäure  C28H44O8.  B.  Neben  Digitosäure  (S.  438)  beim  kurzen  Erhitzen 
von  Digitogensäure  (s.  0.)  auf  160»  (Ki.,  Windaüs,  B.  32,  2204).  Durch  lV2-stdg.  Kochen 
von  2  g  Digitogensäure,  gelöst  in  20  g  Eisessig,  mit  20  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1:6) 
am  Rückflusskühler  neben  Gitonsäure  (s.  u.)  (Ki.,  M.,  B.  34,  3571),  Durch  3-stdg.  Erhitzen 
einer  Lösung  von  5  g  Digitogensäure  in  der  äquivalenten  Menge  '/lo-Normalkalilauge,  im 
Wasserbade  (neben  Digitosäure)  (Ki.,  M.).  —  Prismen  (aus  50»/oigem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt (scharf):  95»  (unter  Aufschäumen).  Leicht  löslich  in  absolutem,  schwer  in  50»/oigem 
Alkohol,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser.  Bleibt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  über- 
schüssiger, 10»/oiger  Kalilauge  unverändert. 

Gitonsäure  C26H440e  oder  C29H480a.  B.  Durch  lV2-stdg.  Kochen  von  2  g  Digitogen- 
säure (s.  0.),  gelöst  in  20g  Eisessig,   mit  20g  verdünnter  Schwefelsäure  (1:6)  am  Rück- 
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flusskühler,  neben  (?- Digitogensäure  (S.  437)  (Ki.,  M.,  B.  34,  3571).  —  Weisse  Krystalle. 
Erweicht  gegen  220°  unter  Rothfärbung,  schmilzt  gegen  227°.  —  Mg.C26H4jOe  oder 
Mg-G^^HfiO^.    Nadeln.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

* Oxydigitogensäure  {S.  581).  Formel:  CjaH^jOg.  Ist  eine  dreibasische  Säure  (Ki., 
W.,  B.  32,  2205). 

Desoxydigitogensäure  2C14H22O3  -|-  HjO.  B.  Bei  der  Reduction  von  Digitogen- 
säure  (S.  437)  mit  Natriumamalgam  (Ki.,  Ar.  231,  455).  —  Krystalle.  Färbt  sich  gegen 
230°  gelblich,  erweicht  gegen  240°. 

Digitosäure  CjeH^jO,  oder  C27H44O7.  B.  Beim  Erhitzen  von  Digitogensäure  (S.  437) 
mit  10°/oiger  Kalilauge  (Ki.,  Ar.  231,  457).  Durch  3-stdg.  Erhitzen  einer  Lösung  von 
5  g  Digitogensäure  in  der  äquivalenten  Menge  ^/jq  Normalkalilauge  im  Wasserbade  (neben 
(9- Digitogensäure,  S.  437)  (Ki.,  M.,  B.  34,  3573).  Durch  kurzes  Erhitzen  von  Digitogen- 
säure auf  160°  (neben  (^-Digitogensäure)  (Ki.,  W.,  B.  32,  2204).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 210°.  —  Mg.Cs7H4207.  Dichte  Wärzchen  (Ki.,  M.).  Wasserhaltiges  Salz  vgl:  Ki., 
Ar.  231,  459. 

Oxim  CJ7H45O7N.  Blättchen.  Erweicht  bei  234°,  schmilzt  bei  244°  (Ki.,  M.,  B. 
34,  3570). 

Hydrodigitosäure  CuHgjOs.  Ueber  die  Molekulargrösse  vgl.:  E,  B.  32,  341.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Digitogensäure  (S.  437)  mit  10%iger  Kalilauge  (Ki.,  Ar.  231,  457). 
—  Nadeln  aus  Alkohol.     Erweicht  bei  240°.  —  Mg(CigH2i08)2  +  5H2O.    Weisse  Warzen. 

Säure  C9H14O4  (vermuthlich  CJ8H28O8).  B.  Man  behandelt  die  bei  der  Darstellung 
der  Digitsäure  (s,  u.)  erhaltenen  Mutterlaugen  in  der  Wärme  mit  alkalischem  Permanganat 
(Kl.,  Ar.  231,  451).  Durch  Oxydation  von  Digitogensäure  (1  Tbl.,  gelöst  in  der  äqui- 
valenten Menge  Vio  Normalkalilauge),  mit  200  Thln.  2,5°/oiger  KMn04-Lösung  bei  100° 
in  einer  Ausbeute  von  5 — 10%  (Ki.,  M.,  B.  34,  3575).  —  Nädelchen.  In  kaltem  Wasser 
merklich  löslich.  Erweicht  bei  170°.  —  K.C9H13O4  +  C9H14O4  +  7H2O.  Krystalle  (aus 
Wasser  -{-  Aceton).     Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  mit  anderem  Wassergehalt. 

*  Digitsäure  C10H16O4  (S.  581).  Nach  der  Molekulargewichtsbestimmung  in  Alkohol 
kommt  der  Verbindung  die  Formel  CjoHajOg  zu  (E.,  B.  32,  341).  —  B.  Man  versetzt  eine 
Lösung  von  1  Tbl.  Digitogensäure  (S.  437)  in  30  Thln.  10°/oiger  Kalilauge  und  70  Thln. 
Wasser  auf  einmal  mit  70  Thln.  einer  2,5%  igen  KMn04-Lösung,  filtrirt  nach  eingetretener 
Entfärbung  (etwa  46  Stunden),  versetzt  mit  Salzsäure  bis  zum  schwachen  Auftreten  der 
Tropäolinpapierreaction ,  bringt  darauf  den  Kolben  in  Wasser,  erhitzt  dieses  mög- 
lichst   rasch   zum   Sieden  und  erhält  es  hierin   10   Minuten.      Ausbeute:  25%    (Ki.,  M., 

B.  34,  3575). 

*  Digitoxin  {S.  582).  (Vgl.  auch  „Digitaline  cristallis^e",  S.  436).  Zusammensetzung: 
C34H83O,,  (KiLiANi,  B.  31,  2457).  —  F.  In  den  Digitalisblättern  (Ki.,  Ar.  233,  311;  Cloetta, 
A.  Pth.  41,  421).  Hinsichtlich  des  Vorkommens  in  Digitalissamen  s.  S.  435 — 436.  —  Darst: 
Kl.,  Ar.  233,  312.  —  Krystallisirt  aus  85  %igem  Alkohol  mit  Krystallwasser  und  schmilzt 
so  bei  145 — 150°;  aus  einem  Gemisch  gleicher  Volume  CH3.OH  und  Chloroform  krystalli- 
sirt es  auf  Zusatz  von  Aether  in  wasserfreien  Krystallen,  die  bei  240°  noch  nicht  ge- 
schmolzen sind.    Löslich  in  ca.  2000  Thln.  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform  (Laverman, 

C.  1897  I,  1252).  Mit  englischer  Schwefelsäure  tritt  eine  weinrothe  Färbung  auf.  Löst 
sich  in  conc.  Salzsäure  mit  gelber  Farbe,  die  allmählich  in  Grün  übergeht  (Ki.,  Ar.  233, 
315).  In  FeClg-haltigem  Eisessig  gelöst  und  mit  conc.  Schwefelsäure  untersehichtet,  giebt 
es  an  der  Berührungsstelle  eine  dunkle  Zone;  nach  wenigen  Minuten  färbt  sich  der  Eis- 
essig indigoblau  (Keller,  C.  1897  1,  1211;  vgl.  Ki.,  Ar.  234,  276).  Digitoxin  ist  durch 
Gerbsäure  nicht  fällbar  (Ki.,  Ar.  234,  483).  Zerfällt  durch  Hydrolyse  in  Digitoxigenin 
(s.  u.)  und  Digitoxose:  C34H64O11  -f  HjO  =  C22H32O4  +  2CeH,204  (Ki.,  B.  31,  2457). 
Bei  der  Einwirkung  von  wässerig -alkoholischer  Natronlauge  entsteht  digitoxiusaures 
Natrium  (s.  u.)  (Ki.,  B.  32,  2199). 

Digitoxinsäure  C34Hg80i2.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  wässerig -alkoholischer 
Natronlauge  auf  Digitoxin  (s.  o.)  oder  Digitalin  crist.  (Adrian)  (S.  436)  (Ki.,  B.  32,  2200). 
—  Natriumsalz.  Nädelchen.  Physiologisch  unwirksam  (Boehm).  —  Calciumsalz 
(C34H650i2)2Ca  4"  3H2O.     Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 

*Digitoc:igenin  {S.  582).  Zusammensetzung:  C22H32O4  (Kiliani,  Ar.  234,  484).  Fe203- 
haltige  Schwefelsäure,  auf  Digitoxigenin  gegossen,  färbt  sich  langsam  roth  und  nimmt 
starke  Fluorescenz  an  (Ki.,  Ar.  234,  275,  486).  Wird  durch  Stehen  mit  Alkohol  und 
conc.  Salzsäure  in  Anhydrodigitoxigenin  (s.  u.)  übergeführt  (Ki.,  B.  31,  2458).  Bei  der 
Einwirkung  von  Natronlauge  bildet  sich  Dixgeninsäure  (S.  439)  (Ki.,  B.  32,  2197). 

Anhydrodigitoxigenin  C22H30O3.  B.  Aus  Digitoxigenin  (s.  o.)  durch  Stehen  mit 
Alkohol  und  conc.  Salzsäure  unter  Wasserabspaltung  (Ki. ,  B.  31,  2458).  —  Farblose 
Prismen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  215—220°.    Zeigt  mit  eisenhaltiger,  conc.  Schwefelsäure 
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dieselbe  Reaction    wie   die  Muttersubstanz.     Durch   Oxydation  mit  Chromsäuremischung 
entsteht  Toxigenon  (s.  o.). 

Dixgeninsäure  C22H34O6.  B.  Durch  Erhitzen  von  Digitoxigenin  (S.  438)  mit  wässerig- 
alkoholischer  Natronlauge  (Ki.,  5,  32,  2198).  —  Nadelbüschel,  die  bei  220—230**  erweichen. 
—  Na.Cij2H3806  +  HjO.    Blätter. 

Toxigenon  CgoHjgOa  oder  C,aHj403.  B.  Aus  Anhydrodigitoxigenin  (S.  438)  durch 
Chromsäuremischung  in  Eisessig  (Kiliäni,  B.  31,  2459).  Durch  Oxydation  von  Digitali- 
genin  (S.  436)  mit  CrOg  (Ki.,  B.  32,  2199).  —  Hemimorphe,  milchzuckerähnliche  Krystalle 
(Groth).  Zersetzt  sich  ohne  Schmelzpunkt  zwischen  220'*  und  250**.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig.  Reagirt  nicht  mit  eisenhaltiger  conc.  Schwefelsäure.  Unlöslich  in 
Soda-  oder  Kali-Lösung. 

Digitophyllin  C92H5JO10  (?)•  V.  In  den  Digitalisblättern  (Kiliani,  Ar.  235,  426).  — 
Perlmutterglänzende  Prismen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  230 — 232°  (Zersetzung).  Löslich 
in  Chloi'oform.  Giebt  die  gleiche  Farbenreaction  mit  eisenhaltiger  Eisessigschwefelsäure 
wie  Digitoxin  (S.  438),  ist  jedoch  in  Lösungsmitteln  weniger  löslich  wie  letzteres.  Bleibt 
bei  kurzem  Erwärmen  mit  5**/oiger  Salzsäure  unverändert,  spaltet  mit  conc.  Salzsäure 
Zucker  ab.     Ist  ein  Herzgift. 

Digitalia-rarbstoffe  s.  S.  486. 

39.    *  Glykosid   der   Epheublätter  (S.  582).     Der  Artikel  ist  hier  XU  streichen.     Vgl. 
Hptw.  Bd.  in,  S.  593,  Nr.  55  tmd  Spl.  Bd.  III,  S.  442. 

S.  583,  Z.  1  V.  0.  statt:  „1850''  lies:  „1860'K 

43.    *Fust\n  {S.  583— 585).     Empirische  Formel  C8eH2eO,4?.     Vgl.:  A.  G.  Perkin,  Soc. 
71,  1196. 

Glykosid  des  Fisetins  (vgl.  unten)  GsqU^oO^q  {wahrscheinlich  nicht  tnit  Fustin 
identisch).  V.  Im  Holz  von  ßhus  rhodanthema  (A.  G.  Perkin,  Sog.  71,  1196).  —  Farb- 
lose Nadeln.  Schmelzp.:  215 — 217**  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  FeClg  grüne  Färbung,  mit  Bleiacetat  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  in  Essigsäure  leicht  löslich  ist.     Wird  schwer  durch  Säuren  hydrolysirt. 

*Fisetin,  3,3',4'-Trioxyflavonol  CisHioOg  = 
{S.  583—584).  V.  Im  Holz  von  Rhus  rhodanthema 
(A.  G.  Perkin,  Soc.  71,  1194).  In  den  Stengeln  von  HO 
Rhus  cotinus  (P.,  Soc.  73,  1016).  —  Monokalium- 
salz  CigHgOgK.  Aus  alkoholischer  Lösung  von  Fisetin 
und  Kaliumacetat.  Gelbe  Nadeln.  Etwas  löslich  in 
Alkohol  (P.,  Soc.  75,  441). 
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KosTANECKi,  B.  34,  1452). 


Durch 


*l,3,3',4'-Tetraoxyflavon,  Luteolin  (Digito- 
flavon)  CisHioOe  = 

[S.  584).  V.  In  Färberginster  (Genista  tinctoria)  HO- 
(Peekin,  Newbury,  Soc.  75,  830).  In  den  Digitalis- 
blättern (Fleischer,  P.  C.  H.  40,  27;  B.  32,  1184; 
Kiliani,  O.  Mayer,  B.  34,  3577).  —  B.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  des  l,3,3'-Trimethoxy-4'- 
Aethoxyflavons  (S.  440)  mit  Jodwasserstoffaäure 
(D:  1,9),  neben  dem  3  -  Methyläther  (s.  u.)  (Diller, 

Kochen  von  2,4,6,3',4'-Pentamethoxy-Benzoylacetophenon  (S.  227)  mit  JodwasserstofFsäure 
(D:  1,96)  (v.  K.,  Rozycki,  Tambor,  B.  33,  3416).  Neben  anderen  Producteu.  durch  Kochen 
von  2, 4, 6 -Trimethoxy-3',  4'- Methylendioxy-Benzoylacetophenon  (S.  227— 228)  oder  1,3-Di- 
methoxy-3',4'-Methylendioxyflavon  (S.  440)  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  (v.  K.,  R.,  T.).  — 
Darst.:  P.,  Horsfall,  Soc.  77,  1314.  —  Krystallisirt  mit  IH^O  aus  Alkohol  -|-  viel 
siedendem  Wasser,  Schmelzpunkt  des  bei  150"  getrockneten  Productes:  328  —  329,5**. 
Durch  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  entstehen  Phloi'Oglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  und 
Acetobrenzkatechin  (S.  108)  (P.,  H.).  —  Na.CsoHjgOia  (P.,  H.,  -Soc,  77,  1323).  —  K.CisHeOg. 
B.  Beim  Kochen  von  alkoholischer  Luteolinlösung  mit  Kaliumacetat  (P.,  H.). 
S.  584,  Z.  20  V.  u.  statt:  „1886''  lies:  „1866". 
Luteolin-3(?)-Met]ayläther  CigHiüOe  =  (HO)(CH3.0)C9H802.CeH8(OH)2.  B.  Neben 
Luteolin  (s.o.),  durch  Kochen  von  l,3,3'-Trimethoxy-4'-Aethoxyflavon  (S.  440)  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  1,96)  (D.,  v.  K.,  B.  34,  1452).  —  Glitzernde  Blättchen  (aus  viel  Alkohol). 
Schmelzp.:  270«. 
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4'- Methyläther  CigHijOe  =  0 

B.  Durch  Hydrolyse  des  Oxyapiinmethyläthers  (S.  431)    tt^,  /\/\n  n  H  (C)f1]^'(0  CH  V 
mit  Salzsäure  (D:  1,04)  (Vongerichten,  B.  33,  2339).    ^^'^        ^        ^-^"3(^11;  (0.^.^3) 

—  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  250°.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt 
schwach  grün.  Löslich  in  Aetzalkalien ,  Alkalicarbo- 
naten  und  Ammoniak.  FeClj  färbt  die  alkoholische  Lösung  schwarzbraun.  Geht  durch 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Luteolin  (S.  439)  über.  Durch  Kochen  mit  Sb^lo'iger 
Kalilauge  entsteht  Phoroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  und  eine  bei  94—95*'  schmelzende  Sub- 
stanz (Acetoisovanillon?),  welche  sich  mit  FeCla  nicht  färbt  und  beim  Schmelzen  mit 
KOH  Protokatechusäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1027)  liefert. 

Dimethyläther  Ci^HiiOg  =  Ci6H804(O.CH3)2.  B.  Aus  5  g  Luteolin  (S.  439),  mit 
3  g  KOH  in  Methylalkohol  gelöst,  durch  12  g  Methyljodid  bei  zweitägigem  Kochen  (F., 
H.,  Soe.  77,  1321).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  224—225".  Giebt  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  Alkohol  Isovanillinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1028), 

Trimethyläther  CisHieOg  =  C,8H703(O.CH3)3.  B.  Bei  der  Methylirung  von  Luteolin 
(S.  439);  daneben  entsteht  die  Verbindung  CigHiaOe  (s.u.)  (F.,  H.,  Soc.  77,  1319).  — 
Citronengelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  161—163».  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  wässerigem  Alkali.  Durch  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali 
entstehen  Veratrumsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1028)  und  Phloroglucinmonomethyläther  (Spl. 
Bd.  II,  S.  615). 

Die  im  Eptw.  Bd.  III,  S.  584,  Z.  2  v.  u.  als  Tetramethyläther  aufgeführte  Ver- 
bindtmg  üi^H^^O^  ist  tvahrscheinlich  Methylluteolintrimethyläther  CH3.Ci5He09(O.CH3), 
(F.,  H.,  Soc.  77,  1316).  —  B.  Durch  Methyliren  des  4'-Monomethyläthers  (s.  0.)  (V.,  B.  33, 
2340).  —  Schmelzp.:  185  —  189°  (V.).  Natriumalkoholat  färbt  die  alkoholische  Lösung 
intensiv  gelb.  Giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  bei  160»  Veratrumsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1028)  und  wahrscheinlich  Methylphloroglucinmonomethyläther  (F.,  H.). 

Aeetylderivat  des  Methylluteolintrimethyläthers  (s.  0.)  CgiHjoO,  =  CHg.CigHsOj 
(O.CO.CH8)(O.CH3)3.     B.    Durch  Acetyliren  mittels  Acetylchlorids  (F.,  H.,  Soc.  77,  1317). 

—  Schmelzp.:  175—176»  (F.,  H.).     Die    alkoholische    Lösung    fluorescirt    bläulich  (V.,  B. 
33,  2340), 

Luteolintriinethylmonoäthyläther,  1,3,3'-  O 

Trimethoxy-4'.Aethoxyflavon  C,oH,„Oe  =  (.jj  q . /\'^\c.CeH3(O.CH3)(O.C,H5) 

B.    Durch  Eintragen   von  2,4,6,3  -Tetramethoxy-  '  "    ^^  »  v       ^    »/ 

4'-Aethoxy-Benzoylacetophenon  (S.  227)  in  warme 
Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)    (Dillee,   v.  Kosta-  X/X/ 

NECKi,  B.    34,   1451).     —     Nadeln     aus     Xylol.  pxr  A      CO 

Schmelzp.:    222  —  222,5».      In   viel  Alkohol   mit  ^nj.vj 

bläulicher  Fluorescenz  löslich. 

Tetraäthylluteolin.  B.  Neben  dem  Triäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  585),  bei 
Einwirkung  von  CjHsJ  und  KOH  auf  Luteolin  (S.  439)  (Herzig,  B.  30,  656).  Aus  dem 
Triäthyläther  durch  Einwirkung  von  CjHgJ  +  KOH  (H.).  —  Schmelzp.:  146—149». 
Liefert  beim  Behandeln  mit  HJ  Luteolin.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  schon  auf  dem  Wasserbade. 

Dimethylmethylenäther  des  Luteolins,    l,3-Dimethoxy-3',4'-Methylendioxy- 

0— C.aH3<9>CH2 
Flavon  Ci8H,406  =  (CH8.0)2C6H2<^     -     ®    ^^0-"       \    B.    Durch  Eintragen  von  tein 

CO.  CH 
gepulvertem  2,4,6-Trimethoxy-3',4'-Methylendioxy-Benzoylacetophenon  (S.  227—228)  in 
heisse  Jodwasserstoftsäure  und  kurzes  Kochen  (v.  K.,  R.,  T.,  B.  33,  3414).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.;  232».  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  gelb  und  giebt  eine 
gelbe,  grünlich  fluorescirende  Lösung.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  schwach  blau- 
violett. Bei  längerem  Kochen  mit  Jodwasserstoff  entsteht  Luteolin  (S.  439),  neben 
anderen  Froducten. 

Acetylverbindung  des  Luteolintrimethyläthers  C20H18O7  =  Ci6He02(O.CH3)8 
(O.C2H3O).  B.  Aus  dem  Trimethyläther  (s.  0.)  durch  Acetylchlorid  (Ferkin,  Horsfall, 
Soc.  77,  1319).    —   Farblose  Prismen.     Leicht  löslich  in  Alkohol.     Schmelzp.:  156—158". 

Triaeetylluteolin- 4'- Methyläther  CjaHigOg  =  Ci5H602(O.CH3)(0. CO. 0113)3.  B. 
Durch  Acetyliren  von  Luteolin -4'- Methyläther  (s.o.)  (Vongerichten,  B.  33,  2340).  Aus 
rohem  Apigenin  (vgl.  S.  431)  und  Acetanhydrid  neben  Apigenin-Di-  und  -triacetat  (Conti, 
Testoni,  O.  311,  74).  -  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  215»  (C,  T.);  195»  (V.). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 


CH 
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*  Tetraacetylluteolin  Ca,H,80,o  =  C^tß^O^{O.GO.GE;)^  (S.  585,  Z.  9  v.  o.).  Nadeln. 
Erweicht  bei  212»,  schmilzt  bei  220  —  222"  (V.,  B.  33,  2341).  Schmelzp.:  222  —  224« 
(v.  KosTANECKi,  RozYCKi,  Tambor,  B.  33,  3416). 

Tribenzoylluteolin  CagH^^Og  =  CisHjOsCO.C^H^Olg.  B.  Aus  Luteolin  (S.  439)  durch 
Benzoylchlorid  +  Alkali  (Kiliäni,  O.Mayer,  B.  34,  3578).  —  Schmelzp.:  200— 201«'. 

Tribenzoylluteolin-4'-Methyläther  (vgl.  S.  440)  Cg^H^^O»  =  C,BHg02(O.CH3)(O.CO. 
CeHglg.  Nadeln.  Schmelzp.:  235".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  (V., 
B.  33,  2340). 

*  Tetrabenzoylluteolin  C43H280,o  =  Gis^aO^{O.GO.CaH^\  {S.  585,  Z.  12  v.  o.).  B. 
Durch  l'/j-stdg.  Erhitzen  von  Luteolin  (S.  439)  mit  Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725) 
auf  150»  (V.,  B.  33,  2341 ;  vgl.  auch  K.,  0.  M.,  B.  34,  3578).  —  Lockere  Krystallmasse 
aus  Benzol.     Erweicht  bei  130—140°,  erstarrt  dann  wieder  und  schmilzt  bei  200". 

Luteolintribenzolsulfonat  CssHgaOjaSs  =  C,5H706(S02.CaH6)3.  B.  Durch  Schütteln 
von  Luteolin  (S.  439)  mit  Benzolsulfochlorid  und  Sodalösung  (Fleischer,  B.  32,  1187).  — 
Nädelchen  (aus  Chloroform  -j-  Aether).     Schmelzp.:  189". 

47.  *GentiOpikrin,  Enzianbitter  (Ä  5<S5).  Darst.  Frisch  geschnittene  Enzianwurzel 
wird  in  siedenden  Alkohol  gebracht  und  giebt  an  diesen  den  Bitterstoff  ab  (Bodrqüelot, 
Härissey,  Cr.  131,  113).  —  [a]i,:  —196"  (in  2"/oiger  wässeriger  Lösung). 

48.  *  Gerbsäuren  (S.  585—591).  Klassitication  der  Gerbsäuren  vgl.:  Künz-Krause, 
G.  1897  IL  1176. 

1)  *  Chinagerbsäure  (S.  585— 586).  Giebt  die  „Keller  -  KiLUNi'sche  Reaction",  indem 
beim  Lösen  in  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure  eine  rothviolette  Färbung  entsteht  oder 
indem  beim  Ueberschichten  der  Chinagerbsäurelösung  in  eisenoxydhaltigem  Eisessig  über 
eisenhaltige  Schwefelsäure  ein  brauner  bald  violettroth  werdender  Ring  entsteht,  dessen 
Färbung  allmählich  auf  die  ganze  Schwefelsäure  übergeht  (Beitter,  Ar.  235,  138). 

3)  *Eiehengerbsäure  (S.  586—590). 

S.  587,  Z.  18  V.  0.  statt:  „C^iH^^O^''  lies:  „CsAoO„''. 

*  Anhydrid,  Phlobaphen  C34H3oO,7  {S.  587,  Z.  35  v.  o.)  (Tanninanhydrid).  V.  Im 
Kamm  und  in  den  Kernen  der  Weintraube  (Girard,  Lindet,  Bl.  [3]  19,  583). 

Phlobaphen  aus  Traubensaamen.  Darst.  Wird  aus  dem  conc.  wässerigen  Extract 
durch  HCl  niedergeschlagen  (Sosteqni,  Q.  29  I,  143),  —  Feucht  löslich  in  Alkohol,  Wasser 
und  Aether,  trocken  nur  noch  löslich  in  Glycerin.  Färbt  sich  beim  Trocknen  roth. 
Liefert  bei  der  Spaltung  mit  K OH  Brenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S.  545)  und  vielleicht  Phloro- 
glucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614).  "Bildet  mit  Brom  ein  Bromid. 

4a)  Fabianagerbsäure  (Fabianaglykotannoid).  Darst.  Aus  der  Fabiana  imbricata 
durch  mehrmaliges  Auskochen  der  vorher  durch  Extraction  mit  Chloroform  vom  Fabiana- 
resen (S.  422),  Fett,  Wachs  und  der  Chrysatropasäure  (S.  429)  befreiten  Blätter  mit  Wasser 
(Künz-Kraüse,  Ar.  237,  29).  —  Hellgelbes,  äusserst  hygroskopisches  Pulver.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Verdünnte  Lösungen  geben  mit  FeClg  eine  russisch  -  grüne  Färbung,  die  auf 
Zusatz  von  Soda  in  Blutroth  übergeht.  Auf  Zusatz  von  Alkali  färbt  sich  die  wässerige 
Lösung  intensiv  und  beständig  goldgelb.  —  Blei  salz.     Hochgelbes,  amorphes  Pulver. 

5)  *rilixgerbsäure  {S.  590)  Gs^U.^O,^^,  =  C.eHgiOgoN^.O.CeHnOs  +  2H2O.  Darst. 
Man  löst  Filixextract  in  der  5-fachen  Menge  10"/oigem  Alkohol,  versetzt  das  erhaltene 
Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  filtrirt.  Dann  fällt  man  das 
Filtrat  mit  Bleiacetatlösung  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  Hj,S.  Aus  dem  durch  Ein- 
dampfen conc.  Filtrat  scheidet  sich  die  Filixgerbsäure  als  rothbraunes  Pulver  ab.  (Aus- 
beute 5— 6"/o)  (Reich,  Ar.  238,  650).  —  Leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  schwer 
in  warmem  Wasser,  sehr  wenig  in  Petroleumäther,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Verliert 
bei  100"  Wasser.  Besitzt  sechs  durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatome.  Wird  durch 
Permanganat  oder  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  —  Mgs.CgjH^oOsgNa.  Violettrothes 
Pulver.  Amorph.  —  Cag.CgjHyoOaaNa.  Rothbraunes,  amorphes  Pulver.  —  Baa.CgaHyoOggNz. 
Rothbraunes,  amorphes  Pulver. 

Aethyläther  aus  Filixgerbsäure  C73H9603,Nj  =  C^eHeiOgoNü.O.CaHg.  B.  Durch 
Kochen  von  Filixgerbsäure  mit  alkoholischer  Salzsäure,  wobei  Zucker  abgespalten  wird 
(R.,  Ar.  238,  664).  —  Rothes  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Hat  sechs  durch  Me- 
talle ersetzbare  Wasserstoffatome.  Wird  durch  Chlor  in  die  Verbindung  C7eH4803oN2CI,2 
(S.  442)  übergeführt.  —  Mg3.C78H6803oN2.  Violettes,  amorphes  Pulver.  —  Cas-CyaHgaOgoNj. 
Violettes,  amorphes  Pulver. 
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Tribenzoylfilixgerbsäure  C103H88O41N2  ==  C82H73038N2(C8H5.CO)3.  Fleischfarbenes 
Pulver.  Unlöslich  in  Alkalicarbonat,  schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (R., 
Ar.  238,  657). 

Chlorderivat  aus  Filixgerbsäure  C76H4903oN2Cl,2  (?)•  B.  Man  leitet  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Filixgerbsäure  in  2%iger  Kalilauge  (Reich,  Ar.  238,  660).  —  Gelber 
Niederschlag. 

Bromfilixgerbsäure  C82H840a8NjBri2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  in 
'J^/oiger  Kalilauge  gelöste  Säure  (R.,  Ar.  238,  657).  —  Orangerothes  Pulver. 

7  a)  Kaflfeegerbsäure  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  2071  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  1216. 

51.  *GlyCyrrhlzinSäure  (5.  55»^— 592).  in  reinem  destlUirten  Wasser  löslich,  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  unlöslich  (Hafner,  C.  1900  II,  501).  —  Bestimmung: 
H.,  P.  C.  E.  40,  708;   Zetzsche,  P.  G.  E.  42,  277. 

53  a.  GlykOSennin  CjaHigOg.  V.  in  den  Sennesblättem  (Tschirch,  Hiepe,  Ar.  238, 
436).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Sublimirt  beioi  Erhitzen.  Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung 
nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure.  Löslich  in  HjSO^  mit  rother  Farbe.  Die  erhitzte 
schwefelsaure  Lösung  in  Wasser  gebracht  und  mit  NHg  gesättigt,  färbt  sich  violett. 

53b.  Glykotropäolin  CiiHigOgNSjK  +  XH2O  =  C6H5.ch2.N:C(S.C6H„08)(0.S08K)  + 

xHjO  (?).  Glykosid  der  Kapuzinerkresse.  Konnte  bisher  nicht  isolirt  werden.  Seine 
Gegenwart  in  der  Kresse  wurde  dadurch  festgestellt,  dass  der  wässerige  Auszug  der 
reifen  Samen  von  Tropaeolum  majus  mit  AgNOg  einen  dem  Senfölsilbersulfat  (Spl.  Bd.  I, 
S.  725)  aus  Sinigrin  (S.  444)  jedenfalls  analog  zusammengesetzten  Niederschlag  (CgHvCHj. 
N:CS  +  Agj.SOJ  giebt,  welcher  mit  NH3  eine  Verbindung  CeHj.CH2.N:C(S.Ag)(Ö.S08. 
Ag).2NH3  liefert  (Gadamrr,  Ar.  237,  117). 

55.  *  Glykoside  aus  Epheublättern  {s.593). 

S.  598,  Z.  3  V.  0.  statt:  „Viiicent"  lies  „Vernet^K 
Hederin  CeiHiotOig.     V.    Im    Epheu   (Hoüdas,    G.  r.  128,   1463).    —    Nadeln    (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  248".    «d^':  +  16,27"  in  alkoholischer  Lösung.    Unlöslich  in  Wasser, 
Petroleumäther  und   Chloroform,    sehr  wenig  löslich    in   Aether  und   Benzol,    löslich    in 

54  Thln.  GO^/oigem  Alkohol  von  18"  C,  in  6  Thln.  siedendem  90 »/o igen  Alkohol,  in 
805  Thln.  kaltem  Aceton,  in  333  Thln.  siedendem  Aceton.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  Hederidin  (s.  u.),  Hederose  (Spl.  Bd.  I,  S.  575)  und  Rhamnose 
(Spl.  Bd.  I,  S.  104).     Physiologische  Wirkung:  Joanin,  G.  r.  128,  1476. 

Hederidin  C26H40O4.  B.  Aus  Hederin  (s.  o.)  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (H.,  G.  r.  128,  1464).  —  Rhombische  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp. : 
324".     Sublimirt  bei  höherer  Temperatur.     Löslich  in  84  Thln.  siedendem  Alkohol. 

56.  *Helleborein  (S.  593)  Ca^HsgOis  (Thäter,  Ar.  235,  419).  Darst.  Die  vorher  mit 
Alkohol  extrahirte  Wurzel  von  Helleborus  niger  (Entfernung  von  Helleborin,  s.  u.)  wird 
mit  Wasser  angekocht.  Der  wässerige  eingedampfte  Extract  wird  mit  Alkohol  versetzt, 
worin  sich  Hellebore'in  und  50%  der  Extractivstoflfe  lösen.  Aus  der  nach  eintägigem  Stehen 
filtrirten  Lösung  wird  Alkohol  abdestillirt,  worauf  man  den  in  Wasser  gelösten  Rückstand 
mit  basischem  Bleiacetat  fällt.  Das  vom  Niederschlag  befreite  Filtrat  wird  mit  Na2S04 
entbleit,  filtrirt  und  ziemlich  verdünnt  mit  Tanninlösung  gefällt.  Der  mit  Alkohol 
gemischte  Tanninniederschlag  wird  schliesslich  durch  Erwärmen  (Wasserbad)  mit  frisch 
gefälltem,  gut  ausgewaschenem  überschüssigen  Pb(0H)2  in  Bleitannat  und  freies  Helle- 
borein  zerlegt,  welch  letzteres  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Eingiessen  des  conc. 
kalten  alkoholischen  Filtrats  in  viel  Aether  in  weissen,  sich  rasch  zusammenballenden 
Flocken  gewonnen  wird.  Reinigung  durch  nochmaliges  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und 
Fällen  mit  Aether  und  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  (Th).  —  Gelb- 
liche, wenig  hygroskopische  Nädelchen,  welche  durch  1-stdg.  Kochen  mit  5"/oiger  Salz- 
säure in  d-Glykose,  Essigsäure  und  Helleboretin  (s.  u.)  zerfallen:  CjjHjeOig  +  bü^O  = 
CisHsoO«  +  2CeH,206  +  3C2H4O2  (Th.,  Ar.  235,  416). 

S.  593,  Z.  16  V.  0.  statt:  „133''  lies:  „135". 
*  Helleboretin  CigHgoOg  (S.  593).     Löst  sich  in  conc.  Salpetersäure  violett  (Th.,  Ar. 
235,  420). 

57.  '''Helleborin  {S.  593)  (CgHioO),  (Tn-iTER,  Ar.  235,  423).  Darst.  Der  ätherische  Aus- 
zug der  Wurzel  von  Helleborus  niger  wird  vom  Aether  befreit,  und  die  grünlichbraune 
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Masse  mit  Petroleumäther  extrahirt  (Entfernung  von  Fetten).  Der  harzige  Extractionsrück- 
stand  wird  dann  mit  kaltem  Aceton  behandelt,  worin  Helleborin  unlöslich  ist,  während 
Harze  und  Farbstoffe  in  Lösung  gehen.  Das  rohe  Helleborin  wird  mit  Aceton  gewaschen 
und  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt.  Ausbeute  sehr  gering 
(Th.,  Ar.  235,  423). 

♦Helleboresin  {S.  693).  Die  Formel  C30H38O4  ist  noch  zweifelhaft,  vgl.:  Th.,  Ar. 
235,  424. 

58.  *Hesperi(lin  {S.  593-594).  V.  im  Zellsaft  der  jüngeren  Früchte  von  Citrus  vul- 
garis Eisso  (Biermann,  Ar.  235,  23). 

*Hesperitin  {S.  594)  CaaHjgOja  (die  Verdoppelung  der  Formel  wird  aus  der  Zu- 
sammensetzung der  Alkalisalze  abgeleitet)  (Perkin,  Soe.  73,  1037).  —  Na.CsaHgvOij.  — 
K.C34H27O12.  Kleine  Tafeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Verbindungen  mit 
Alkaliacetaten:  C82H280i2.C2H302Na.  —  C32H28O12.C2H8O2K.  Farblose  Nadeln.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  durch  heisses  Wasser  zersetzlich. 

Acetylhesperitin  C44H4oOi8  =  Cs2H220i2(C2H30)8.  B.  Durch  Kochen  von  Hesperitin 
(s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  (P.,  Soc.  73,  1034).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  127—129". 

59.  *Jalapin  {S.  594  —  595).  Constitution:  Tris-«- Methyläthylessigester  der  Jalapin- 
säure  C49Hgo02a  =  C34H63(C5H90)802o  (Kromeb,  Ar.  239,  384).  Bei  der  Einwirkung  von 
Ba(0H)2  entsteht  Methyl äthylessigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  154),  Tiglinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  194), 
Jalapinsäure  (s.  u.),  a- Methyl -|$-Oxy buttersäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  568)  und  deren  Ester- 
anhydrid sowie  eine  syrupöse  Säure,  welche  ein  mit  Wasser  krystallisirendea  Baryumsalz 
Ba-CioHigOe  liefert  (Kr.,  G.  1895  II,  449;  Ar.  239,  373). 

Pentaacetyljalapin  CggHiooOgs  =  C34H68(C5H9O)3(CH3.CO)6O20.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Jalapin  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  auf  135°  (Kr.,  Ar. 
239,  38.5).  —  Grelbe,  amorphe  Masse.  In  Löslichkeit  und  physikalischen  Eigenschaften 
dem  Jalapin  gleichend. 

*  Jalapinsäure  {S.  595).  Constitution:  Glykosidojalapinolsäure  C34H88O20  (Kromer, 
Ar.  239,  384).  —  Sintert  bei  155—165°.  Schmilzt  bei  208°.  Löslich  in  heissem  absoluten 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Petroleumäther.  [«]©:— 28,95°  bis  —  29,6°  (Kr., 
G.  1895  II,  449). 

Dekaacet^ljalapinsäure  Cg4H8803o  =  C84H58(CH3.CO),o02o.  B.  Durch  Erhitzen  von 
Jalapinsäure  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem  Natriumacetat  auf  135"  (Kr., 
Ar.  239,  386).  —  Hellgelbe,  amorphe  Masse.     Unlöslich  in  Wasser. 

*Jalapinolsäure  C19H30O3  {S.  595).     Einwirkung  von  HBr:  Höhnel,  C.  1897  I,  419. 

lieber  Jalapinolsäure  aus  „falschem,  Jalapenharx^''  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  233. 

60.  "^Indikan  {S.  595— 596).  Schünck  {Ghem,.N.  82,  176)  bezeichnet  sein  amorphes 
*Indikan,  bei  dessen  Bereitung  höhere  Temperatur  und  Wirkung  starker  Agentien  ver- 
mieden war,  als  a-Indikan,  das  krystallisirte  Indikan  von  Hoogewebf  und 
V.  D.  Meülen  (s.  u.)  dagegen,  welches  er  als  ein  Umwandlungsproduct  des  «-Indikans 
betrachtet,  als  j?-Indikan. 

Ueber  die  Constitution  des  Indikans  vgl.:  Marchlewski,  Kadcliffe,  C.  1898  II,  203. 
Ueber  die  Art  des  Vorkommens  in  den  Indikanpflanzen  siehe:  Molisch,  G.  1899  II,  482. 
Nach  Hazewinkel  (CA.  Z.  24,  409)  liefert  Indikan  unter  der  Einwirkung  eines  in  der 
Indigofera  vorkommenden  Enzyms  („Indimulsin")  neben  d-Glykose  Indoxyl  (Spl.  Bd.  II, 
S.  944). 

Krystallislrtes  Indikan,  jfJ-Indikan  Ci4H,706N  -}-  3H2O  (Hoogewebf,  v.  d.  Medlen, 
R.  19, 166).  Darst.  Aus  den  Blättern  von  Polygonum  tiuctorium  und  Indigofera  leptostachya 
durch  Wasser  (H.,  M.).  —  Ehombische  (Schroeder  van  der  Kolk)  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 51°.  Verliert  das  Wasser  über  H2SO4  und  schmilzt  dann  bei  100—102°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Methylalkohol  und  Aceton,  schwer  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  CSj.     Linksdrehend  in  wässeriger  Lösung. 

61a.  Kakaonin.  Glykosid  in  frischen  Früchten  von  Theobroma  Kakao.  Wird  durch 
siedende,  verdünnte  Schwefelsäure  in  Kakaoroth,  Glykose  (6  Mol.-Gew.)  und  Theobromin 
(1  Mol.  Gew.)  (Hptw.  Bd.  III,  S.  954)  gespalten.  Dieselbe  Spaltung  bewirkt  auch  ein  in 
den  frischen  Früchten  vorhandenes  Ferment  (Schweitzer,  G.  1898  II,  217). 

61b.  Kolanin.  Glykosid,  in  frischen  Kolanüssen.  Wird  durch  verdünnte,  siedende 
Schwefelsäure   (sowie  auch   durch  ein  in   den  Nüssen  vorhandenes  Ferment)  in  Kolaroth, 
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Glykose  (3  Mol.-Gew.)  und  ein  Gemisch  von  SO«/«  KaflFein  (Hptw.  Bd.  III,  S.  957)  und  207o 
Theobromin  (1  Mol.-Gew.)  (Hptw.  Bd.  III,  S.  954)  gespalten  (Schweitzer,  C.  1898  II,  217). 


■\. 


64a.   Lotusin  (Lotoflavinäther  des  Mal-  0  01^ 

tosecyanhydrins)  CagHjiOieN  =  CiiHg,0,oCH.O-/^^N— /  \0H 

V.    In  dem  Saft  von  Lotus  Arabicus  (Dünstan, 

Henkt,  C.  1901  II,  593).  -   Gelber,  krystalli-  CN 

nischer  Körper.   Säuren  bewirken  hydrolytische 

Spaltung,    es   entstehen   d-Glykose,  Blausäure  qjj  CO 

und  Lotoflavin  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737).     Alkali 

wirkt  ein  unter  Bildung  von  NHg  und  Lotusinsäure  CjgHjjOjg  (s.  u.). 

liOtusinsäure  CagHgjOig.  B.  Aus  Lotusin  und  wässerigem  Alkali  (D.,  H.,  C.  1901 II, 
593).  —  Einbasische  Säure.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Lotoflavin,  d-Glykose  und 
Glykoheptonsäure  (Hptw.  Bd.  III,  S.  849)  gespalten. 

66  a.  Maclayin  Ci7H820,o.  V.  in  den  Neu-Guinea-Nüssen  (den  Samen  von  Illipe  Mac 
Clayana)  (Spiegel,  Ch.  Z.  20,  970).  —  Darst  Man  extrahirt  die  zerkleinerten,  bei  gelinder 
Wärme  getrockneten  und  entfetteten  Kerne  mit  heissem  Alkohol,  nimmt  den  beim  Ver- 
dunsten bleibenden  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  auf  und  fällt  mit  Aether.  —  Schnee- 
weisse  Flocken,  an  der  Luft  zu  wasserhellem  Syrup  zerfliessend,  im  Exsiccator  zu 
porzellanartiger  Masse  eintrocknend.  Sintert  unter  Bräunung  oberhalb  158",  ist  klar 
geschmolzen  bei  165".  Kaum  löslich  in  Aether,  Essigäther,  Aceton  und  Chloroform, 
schwer  in  siedendem  Aethyl-  und  Amyl-Alkohol.  Starkes  Gift.  Conc.  Schwefelsäure  färbt 
Orangeroth,  löst  mit  derselben  Farbe,  die  allmählich  in  schönes  Rosenroth  übergeht,  durch 
KjCrjO,  dunkler,  mehr  violett  wird.  Conc.  Salpetersäure  löst  auch  beim  Erwärmen  ohne 
Färbung.  Liefert  Acetyl-  und  Benzoyl- Verbindungen.  Bei  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung 
mit  verdünnter  Salzsäure  spaltet  es  sich  in  d-Glykose  und  Maclayetin  (s.  u.). 

Maclayetin  C,,Hi804.  B.  Bei  der  Spaltung  von  Maclayin  mit  verdünnter  Salzsäure 
(Sp.,  Ch.  Z.  20,  970).  —  Hinterbleibt  aus  Alkohol  als  zäher  Syrup,  im  Exsiccator  zu 
bröckeliger,  amorpher  Masse  eintrocknend.  Schmelzp.:  209—210".  Unlöslich  in  Wasser, 
bildet  mit  Barythydrat  ein  leicht  lösliches  Salz  von  neutraler  Reaction.  Die  bei  der 
Darstellung  zuerst  erhaltenen  amorphen  Flocken  schmelzen  bei  257",  enthalten  vermuth- 
lich  2  WasserstofFatome  mehr,  die  bei  der  weiteren  Verarbeitung  aboxydirt  werden: 
C„H,o04  +  0  =  H,0  +  CnH,804  (?). 

70.  *Myronsäure  CioHiAoNSj  {S.  598-599). 

♦Myronsaures  Kalium,  Sinigrin  C3H6N:C(0.S08K)(S.C8H„05)  +  H^O  [8.598 
bis  599).  V.  In  der  Meerrettigwurzel  (Gadämer,  Ar.  235,  580).  —  Darst.  Grob  ge- 
pulverter, schwarzer  Senfsamen  wird  mit  dem  l*/2-fachen  Gewicht  85— 90"/oigem  Alkohol 
zweimal  ausgekocht  und  abgepresst,  wodurch  harzige  ExtractivstoflPe  und  ein  Theil  Sinigrin 
gelöst  werden.  Die  wieder  getrockneten  und  zerriebenen  Presskuchen  werden  12  Stunden 
mit  dem  dreifachen  Gewicht  kaltem  Wasser  macerirt,  abgepresst  und  nochmals  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Wasser  behandelt.  Die  sauer  reagirenden  Auszüge  neutralisirt  man 
mit  BaCOg  und  dampft  im  Vacuum  zum  dünnen  Syrup  ein.  Letzterer  wird  zweimal  mit 
siedendem  85 — 90 "/^ igen  Alkohol  behandelt,  wodurch  schleimige  Stoffe  gefällt  werden. 
Das  Filtrat  wird  wieder  wie  oben  eingedampft,  und  der  Verdampfungsrückstand  entweder 
in  flachen  Schalen  zum'Auskrystallisiren  des  Sinigrins  hingestellt  oder  aber  mit  94"/oigem 
Alkohol  ausgekocht.  Ausbeute:  l,3"/o  (G.,  Ar.  235,  47).  —  Schmelzp.:  126—127". 
Drehungsvermögen  einer  wässerigen  Lösung  vom  spec.  Gewicht  d  =  1,0193:  [«Jd: 
—  15"  13'  bis  —  15"  43'.  Spaltet  im  Vacuum  bei  einer  98,5"  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur ohne  Zersetzung  iHjO  ab.  Die  *  Spaltung  durch  das  Ferment  Myrosin  findet 
demnach  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  HgO  statt:  CjoHigOgNSaK  -f  H2O  ==  C8H6N:CS 
+  CßHijOe  +  KHSO^  (G.,  Ar.  235,  48).  Wird  durch  kalte  BaClj-Lösung  nicht  verändert, 
bei  längerem  Kochen  jedoch  zerfällt  es  vollständig  wie  folgt:  CioHigügNSaK  -}-  BaClj 
+  H2O  =  BaSO^  +  S  -f  KCl  +  C3H5.CN  +  CßHijOe  +  HCl.  —  CgHg.CN  +  HCl  + 
2H,0  =  NH4CI  +  C3H5.CO2H  (Crotonsäure,  Spl.  Bd.  I,  S.  189)  (G.,  Ar.  235,  73). 
jMit  AgNOs  entsteht,  nach  einigen  Minuten  ein  weisser,}  krystallinischer  Niederschlag 
C^H^O.NS^Ag,  H-  H2O  (C,eH,809NS2K'+  2  AgNOs  +  H^O  =  C^O^NS^Ag^  +  C,ll,.fi,  + 
KNÖg  -|-  HNO3)  (G.,  Ar.  235,  64).  Mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  wird  Traubenzucker 
abgespalten  und  Phenylglykosazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  791)  gebildet  (G.,  Ar.  235,  82). 

71.    *Ononln   {S.  599).     Zusammensetzung:   Q-i^l^^O^^    (vgl.   Hemmelmayr,    M.   23,    148). 
V.    In  den  in  Weingeist  schwerer  löslichen  Antheilen  der  Ononis- Glykoside  (H.,  M.  23, 
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140).  —  Farblose,  nadelförmige  Krystalle  aus  Wasser.  Sintert  bei  204"  und  ist  bei  210° 
geschmolzen.  In  Wasser  ziemlich  löslich.  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Braun- 
stein kirschroth.  Giebt  bei  kurzem  Kochen  mit  Barytwasser  Onospin  (s.  u.),  bei  längerem 
Ononetin  (s.  u.).  Durch  heisse,  verdünnte  Schwefelsäure  entsteht  Formononetin  (s.  u.) 
neben  Zucker.  Ist  in  der  Wurzel  wahrscheinlich  als  eine  wasserärmere  Substanz  vor- 
handen, denn  seine  Löslichkeit  nimmt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  sehr  zu. 

*  Formononetin  (8.599).  Zusammensetzung:  C,9H,A  =  C„H9(O.CH8)(OH)(O.CHO):0. 
Darst:  Hemmelmayr,  M.  23,  143.  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  265".  Sublimirt  in  Blättchen.  Färbt  sich  an  der  Luft  röthlich.  Unlöslich  in 
Wasser.  Giebt  mit  heissem  Barytwasser  Ononetin  (s.  u.)  und  Ameisensäure.  Durch  Jod- 
wasserstoff entsteht  CH3J  und  die  Verbindung  CigHijOg  (s.  u.). 

Verbindung  CigHigOg.  B.  Aus  Formononetin  (s.  o.)  durch  Jodwasserstoffsäure  (H., 
M.  23,  145).  —  Amorphe  Masse.  Sintert  bei  250<*  und  schmilzt  gegen  300".  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Färbt  sich  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein 
rothbrauu,  mit  FeClg  vergänglich  blaugrün. 

Acetylformononetin  CaiHigOg  (das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch  bestimmt). 
B.  Aus  Formononetin  (s.  0.),  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (H. ,  M.  23,  146).  — 
Mikroskopische  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp, :  164— 165".  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

*  Ononetin  (S.  599).  Zusammensetzung:  CigHjgOs  (Hemmelmayr,  M.  23,  148).  Ist  nach 
H.  {B.  33,  3539)  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Verbindungen.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol)  vom  Schmelzp.:  122",  bezw.  Blättchen  vom  Schmelzp.:  158—160"  oder  flache 
Nadeln  vom  Schmelzp.:  155 — 157". 

♦Onospin  (Ä  599).  Zusammensetzung:  Cj^HagOio  (H.,  M.  23,  148).  —  Darst.  Durch 
^/4 — 1-stdg.  Kochen  von  Ononin  mit  Barytwasser  und  Fällen  der  heisseu  Lösung  mit  CO2 
(H.,  B.  33,  3539).  —  Schmelzp.:  172".  Liefert  durch  Erhitzen  mit  Säuren,  neben  Zucker, 
ein  Gemisch  zweier  isomerer  Verbindungen  CigHigOj  (Hlasiwetz'  Ononetin,  s.  o.). 

Pseudoononin.  V.  In  den  mittleren  Fractionen,  welche  bei  der  Krystallisation  der 
Ononis- Glykoside  aus  Alkohol  erhalten  werden  (Hemmelmayr,  M.  23,  153).  —  Weisse, 
undeutlich  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  206 — 210".  Sehr  wenig  löslich  in  heissem 
Wasser,  nicht  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Färbt  sich  mit  Schwefelsäure  und 
Braunstein  braun.     Geht  durch  siedendes  Wasser  in  Pseudoonospin  (s.  u.)  über. 

Pseudoonospin  C24H24O11.  B.  Aus  Pseudoononin  (s.  o.)  durch  siedendes  Wasser 
oder  schneller  durch  siedendes  Baryt wasser  (Hemmelmayr,  M.  23,  156).  —  Krystallisirt 
aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.:  220 — 221"  mit  272H2O.  Beim  Einkochen  der 
wässerigen  Lösungen  erhält  man  moosartig  verfilzte,  wasserfreie  Nadeln  vom  Schmelzp. : 
195 — 197".  Löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Oxydirt  sich 
leicht  in  alkalischer  Lösung.  Durch  siedende,  verdünnte  Schwefelsäure  entsteht  Zucker 
und  eine  amorphe  Verbindung. 

Tetraacetylpseudoonospin  Cy2H320i6  =  C24H2o07(O.CO.CH3)4.  B.  Aus  Pseudo- 
onospin (s.  o.)  durch  Acetanhydrid  (H, ,  M.  23,  160).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  188—189".     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Eisessig. 

Tetrabutyrylpseudoonospin  C4oH480,5  =  C24H2oO,(O.CO.C3H7)4.  Weisse  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  116"  (H.,  M.  23,  162). 

Onon  C29H82O12.  V.  In  den  in  Weingeist  schwer  löslichen  Antheilen  der  Ononis- 
Glykoside  (Hemmelmayr,  M.  23,  138).  —  Mikroskopische  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 270"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heissem  Eisessig. 
1  Thl.  löst  sich  in  ca.  5000  Thln.  siedendem  Wasser.  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure 
und  Braunstein  hellroth.  Wird  von  siedendem  Barytwasser  kaum  angegriffen.  Durch 
siedende,  verdünnte  Schwefelsäure  wird  Zucker  abgespalten. 

71a.  Osyritrin  (Myrticolorin,  Violaquercitrin)  hat  bei  130"  die  Zusammensetzung 
(C27H280ia)2-H20  und  ist  bei  160"  wasserfrei  (Perkin,  Soc.  81,  477).  —  V.  In  den  Blättern 
von  Eucalyptus  macrorhyncha  (Smith,  Soc.  73,  697;  vgl.  P.,  Soc.  81,  478).  Im  Kraute 
von  Viola  tricolor  var.  arvensis  (Mandelin,  J.  1883,  1369;  vgl.  P.,  Soe.  81,  479).  Im 
Kap-Sumach  (P.,  Soe.  71,  1132).  —  Gelber  Farbstoff.  Nadeln.  Schmelzp.:  180—185". 
Fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkokol, 
löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe.  Giebt  mit  Ferrichloiid  in  wässe- 
riger Lösung  dunkelgrüne  Färbung,  mit  Bleiacetat  einen  orangegelben  Niederschlag. 
Spaltet  sich  mit  Säuren  in  Quercetin  (S.  447)  und  Glykose  (P.).  Giebt,  mit  Pottasche  auf 
180—210"  erhitzt,  Protokatechusäure   und    Phloroglucin  (Sm.).   —   K.C27H270,8.     Entsteht 
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durch  Kaliumacetat  in  Alkohol.  Gelbes  Pulver  (P.,  Soc.  75,  440).  Löslich  in  kaltem 
Wasser,  wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt. 

72.  *Ouabain  („Strophantin"  aus  Strophantus  glaber)  CsoH^gOia  {S.  599). 
100  ccm  Wasser  lösen  bei  30°  1,57  g,  bei  14,5 <>  0,93  g,  bei  S«  0,66  g.  [«Jd:  —  30,6<*  in 
l^/oiger  wässeriger  Lösung  (Arnaud,  Cr.  126,  346).  Bei  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  (D:  1,2)  entsteht  ein  Mononitroproduct  CjgHasOgN  und  ein  Dinitroproduct 
C23H24O10NJ  (s.u.)  (A.,  G.r.  126,  1873).  Wird  durch  2  0/oige  Schwefelsäure  bei  100«  im 
Rohre  in  Ehamnose  und  eine  harzige  Substanz  gespalten,  welche  nach  dem  Trocknen  auf 
130— 185"  die  Zusammensetzung  C24H28O4  besitzt  (A.,  Cr.  126,  1208).  Alkalien  verändern 
es  in  der  Kälte  nicht,  erhöhen  aber  seine  Löslichkeit  und  sein  Drehungsvermögen.  Durch 
Erhitzen  mit  Alkalien  geht  es  unter  Wasseraufnahme  in  Ouabainsäure  (s.  u.)  über  (A., 
Cr.  126,  1280).  —  Hydrate  (A.,  Cr.  126,  846)  CsoH^gOia  -\-  9H2O,  wird  zwischen 
10**  und  20"  erhalten.  Quadratische  Krystalle  (Wyroübow).  Verliert  im  Exsiccator  2  Mol. 
H2O.   —   CgoH^eOia  +  4HaO.     Entsteht  bei  30«.  —  C^aü^^Oi^  +  3H2O.    Entsteht  bei  eO«. 

lieber  Strophantine  vgl.  S.  476—477. 

Heptacetylderivat  des  Ouabains  C44HgoOj9  =  C8oH3g(C2H30)70i2.  B.  Ouabain 
wird  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  30  —  70"  erhitzt  (A.,  C  r.  126,  349).  — 
Blättchen.  Schmelzp. :  270  —  275".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol  und  in  Essigsäure. 

Anhydroheptacetylderivat  €4411580,8  =  C3oH37(CjH30)70,i.  B.  Durch  gelindes 
Erhitzen  von  25  g  Ouabain  mit  250  g  Essigsäureanhydrid  und  5  g  ZuCl^  (A.,  G.  r.  126, 
1654).  —  Rhombische  Blättchen.  Schmilzt  gegen  310"  unter  Zersetzung.  [«]d:  — 68,5" 
(in  alkoholischer  Lösung).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Essigsäure,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  (100  Thle.  Alkohol  von  85"  lösen  bei  15,5"  0,720  g).  Bei  der  Verseifung 
mit  Alkalien  entsteht  eine  amorphe  Säure,  welche  durch  Hydrolyse  Rhamnose  liefert. 

Mononitroverbindung  aus  Ouabain  CasH^jOgN.  B.  Durch  Behandeln  von  Ouabain 
mit  3  Thln.  Salpetersäure  (D:  1,2)  bei  15"  C.  (A.,  Cr.  126,  1874).  —  Schmelzp.:  gegen 
280"  (unter  Zersetzung).  —  Ammoniumsalz  C23H24(NH4)08N.  Gelbe  Krystalle.  Fast 
unlöslich  in  Wasser. 

Dinitroverbindung  aus  Ouabain  C23H240,oN2.  B.  Durch  Erwärmen  von  Ouabain 
mit  Salpetersäure  (1):  1,2)  auf  50—60"  (A.,  Cr.  126,  1873).  —  Gelbliche  Nadeln.  Zer- 
setzt sich  gegen  300".  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  und  in  kaltem  Aceton,  löslich  in  siedendem  Aceton  und  in  Alkalien.  —  NH4- 
Salz.  Goldgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Natrium-  und  Kalium-Salz. 
Leicht  löslich  in  Wasser  unter  Bildung  orangerother  Lösungen.  —  Ca(C23H230ioN2)2  + 
2H2O.     Orangerothe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Ouabainsäure  C30H48O13.  B.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  auf  Ouabain  (Abnaüd,  C  r.  126,  1280).  —  Darst.  Man  zersetzt  das  Strontiumsalz 
(s.  u.)  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  genau  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  und  dampft 
die  filtrirte  Lösung  im  Vacuum  ein  (A.).  —  Gelblich  weiss,  amorph,  gummiähnlich. 
Schmilzt  gegen  235"  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  Bleisubacetat  giebt  eine  weisse,  amorphe  Fällung.  —  Na.C8oH47  0i3 
+  3H2O.  Mikrokrystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Ver- 
liert bei  130"  sein  Wasser.  —  Sr(C3oH47 013)2  -|-  6H2O.  Man  erhitzt  Ouabain  12  Stunden 
mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Strontiumhydrat  in  10  Thln.  Wasser;  die  Flüssigkeit  wird 
mit  COj  gesättigt,  filtrirt  und  im  Vacuum  eingedampft,  der  zurückbleibende  Syrup  in 
Alkohol  gegossen.  Mikrokrystallinisch.  Eigenschaften  wie  die  des  Natriumsalzes  (s.  o.).  — 
Ba(C3oH47 0,3)2  +  xHjO.    Dem  vorigen  ähnlich,     [ajo^":  — 46 "40'  (in  wässriger  Lösung). 

72  a.  Pachymose  «•  Sptw.  Bd.  ni,  s.  639. 

74a.  PeripIOCin  C30H48O12.  V.  in  der  Rinde  von  Periploca  graeca,  deren  Wirkung 
es  bedingt  (Lehmann,  Ar.  235,  163).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  gegen  205".  Lös- 
lich in  125  Thln.  Wasser  von  Zimmertemperatur,  weniger  löslich  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  [ajc'®:  -f-20"  in  5"/oiger,  alkoholischer  Lösung.  Wird  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  Periplogenin  (s.  u.)  gespalten. 

Periplogenin  C24H34O5.  B.  Durch  Spaltung  des  Periplocins  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (L.,  Ar.  235,  169).  —  Monokline  Prismen  (Saitzew).  Schmelzp.:  185".  Schwer 
löslich  in  Wasser  (1:2500),  sehr  leicht  in  Alkohol.  [«Jd:  +30"  in  5"/oiger,  alkoholischer 
Lösung. 

S.  600,  Z.  4  V.  0.  statt:  „G^^Ü^^Oy^"'  lies:  „Ci^H^^Oii''. 


Juli  1903.] 


XIII.    *  GLYKOSIDE.     {III,€00—604\ 


447 


76.  *PhIoridzin  C^iH^^Oio  +  2H2O  (S.  6OO  —  6OI).  Zur  Eeinigung  des  käuflichen 
Glykosids  fällt  man  es  zweckmässig  aus  der  Lösung  in  Aceton  oder  Essigester  mit  Chloro- 
form aus  (Ckemek,  Z.  B.  36,  123).  —  Zum  Verhalten  im  thierischen  Organismus  vgl.: 
Graham-Luek,  Z.  B.  36,  82;  C,  Z.  B.  36,  115. 

77.  *PiceVn   Ci4H,807  +  H2O  {S.  eOl).     {Zerfällt Emulsin Säuren}   in  p-Oxy- 

acetophenon  (Charon,  Zamanos,  C.  r.  133,  741)  {und  Glykose}. 

*Piceol  CaHgOa  {S.  601).  Ist  'identisch  mit  p-Oxyacetophenon  (S.  105)  (Gh.,  Z.,  C.  r. 
133,  741),  daher  hier  nebst  seinem  Benxoat  xu  streichen! 

78a.   Plumierid  =  Agoniadin  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  569  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  430. 

80.  *  Glykoside  aus  Safran  (ä  602). 

*  Saf ranfarbstoff  {S.  602).  Der  Farbstoff  des  Safrans  ist  ein  Phytosterinester  der 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure,  verbunden  mit  einem  Kohlenwasserstoff  CnHan+a  vom 
Schmelzp.:  71".  In  der  lebenden  Narbe  in  glykosidartiger  Bindung  mit  Zucker  und 
ätherischem  Gel  (Pinen,  Cineol  und  eine  Verbindung  CioHigO)  (Hilqer,  G.  1900  II,  576). 

83.  *QuercitrJn  g.,^b.^<,o^^  +  2H2O  {S.  602—6O6). 

*Quercetin,  a,l,3,3',4'-Pentaoxyflavon  Ci5Hio07  = 
{S.  603—604).  V.  {Im  Katechu  (Löwe,  Fr.  12,  127;}  HO- 
vgl,  Perkin,  Soe.  71,  1135).  Als  Glykoside?)  in  den 
Blättern  von  Cheiranthus  cheiri  und  von  Crataegus  oxy- 
acantha  (P.,  Hdmmel,  Sog.  69,  1568).  In  den  die  Samen 
von  Rumex  obtusifolius  umgebenden  Kelchblättern  (P., 
Soc.  71,  1199).     In  den  Wurzeln  von  Podophyllum  emodi 

(DüNSTAN,  Henry,  Soc.  73,  219).  Im  indischen  Farbstoff  „Asbarg"  aus  Delpbinium  zalil. 
(P.,  PiLGRiM,  Soc.  73,  273).  In  den  Blättern  von  Ailanthus  glandulosa  (Pe.,  Wood,  Soc. 
73,  381).  In  den  Blättern  von  Rhus  rhodanthema  (Pe.,  Soc.  73,  1017).  Im  Heidekraut 
(Pe. ,  Newbdey,  Soe.  15^  837).  In  den  Blättern  von  Arctostaphylos  uva  ursi  (Pe.,  Soe. 
77,  424).  —  B.  Entsteht  durch  Spaltung  von  Eutin  (S.  449),  aber  nicht  von  Robiniti 
(Schmidt,  C.  1901 II,  121).  Entsteht  durch  Hydrolyse  von  Osyritrin  (S.  445)  (Pe.,  Soc.  71, 
1133;  Smith,  Soc.  73,  699).  —  *K,Ci5H907.  Orangegelbes,  krystallinisches  Pulver.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Pe.,  Soc.  75,  438). 

S.  603,  Z.  16  V.  u.  statt:  „3H^0''  lies:  „2H^0''. 

Quercetinsäure  CijHjyOy  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  2055. 

Quercimerinsäure  CgHeOj  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1947. 

*  Rhamnetin ,  Quercetin-3-Monometliyläther 
CißHiaOj  [S.  604).  Constitution: 
(Perkin,  Allison,  Soc.  81,  469).  —  Bei  der  Zersetzung 
durch  wässeriges  Alkali  (unter  Durchsaugen  von  Luft) 
entsteht  Phloroglucinmonomethyläther  (Spl.  Bd.  II, 
S.  615).  —  Saures  Monokaliumsalz  K.C32H28O14. 
Beim  Einengen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Rhamnetin  und  Kaliumacetat.  Orangefarbene  Nadeln 
(P.,  Soc.  75,  439). 

Quercetin-  3'-Methyläth.er ,   Isorhamnetin 
CieHjaOy  = 

V.  Ist  im  indischen  Farbstoff  „Asbarg"  aus  Del- 
pbinium zalil  vorhanden  (Pe.,  Pilgrim,  Soc.  73,  267). 
Als  Glykosid  (?)  in  den  Blüthen  von  Cheiranthus  cheiri 
(Pe.,  Hummel,  Soc.  69,  1569).  —  Gelbe  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Giebt  bei  der  Methylirung  Quercetin- 
tetramethyläther  (S.  448),  bei  der  Oxydation  Vanillin- 
säure (Spl.  Bd.  II,  S.  1027)  und  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614). 
schmilzt  bei  195—196'». 

Quereetinmonomethyläther  deHi^Oy  =  C,5H502(O.CH3)(OH)4  (verschieden  von 
Rhamnetin  und  Isorhamnetin,  s.  o.).  V.  In  Blättern  und  Stengeln  von  Tamaris  gallica 
und  Tamaris  africana  (Pe.,  Wood,  Soc.  73,  379).  —  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Giebt  einen  orangefarbenen  Niederschlag 
mit  Bleiacetat.    Enthält  eine  Methoxylgruppe.     Giebt  bei  der  Kalischmelze  Protokatechu- 


CH3.0. 


OH- 


Das  Acetylderivat 
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säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1026)    und    Phioroglucin    (Spl.  Bd.  II,  S.  614).      Durch  Acetylirung 
entstehen  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.:  169 — 171". 

*  Quercetindimethyläther,  Rhamuazin                                       0  OCHg 


iC.OH 


C17H14Ü7  {S.  604).     Constitution:  Ptt  ^  /\/\n _/  Nnw 

(Pe,  A.,  Soc.  81,  469).   —   Bei  der  Zersetzung  durch     ^""'^"f  ^         ^  ^^" 

wässeriges  Alkali  (unter  Durchsaugen  von  Luft)  ent- 
steht Phloroglucinmonomethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.615).  X/X/*^ 
Giebt  bei  der  Methylirung  Quercetintetramethyläther  Att  CO 
(s.  u.).    Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Phioro- 
glucin   (Spl.    Bd.  II,   S.  614)    und    Protokatechusäure 

(Spl.  Bd.  II,  S.  1026),  bei  3-tägigem  Kochen  mit  Kali  Vanillin  (S.  72)  und  Vanillin- 
säure (Spl.  Bd.  II,  S.  1027)  (Pe.,  Martin,  Soc.  71,  818).  —  Saures  Monokalium- 
salz  K.C34H27O14.  Durch  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung,  Gelbe  Nadeln  (Pe., 
Soc.  75,  439). 

*  Quercetintetramethyläther  CigHisOy  =  Ci6Hb02(0.CH3)4(0H)  (S.  604).  B.  Aus 
Rhamnazin  (s.  0.)  durch  Einwirkung  von  CH3J  in  methylalkoholisch-alkalischer  Lösung 
(Pe.,  M.,  Soc.  71,  819).  —  Bei  der  Zersetzung  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Phloro- 
glucinmonomethyläther (Spl.  Bd.  II,  S.  615)  (P.,  A.,  Soc.  81,  471). 

Triacetylquercetin  CaiHigOio  =  Cj5H,07(C2H30)8.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  auf  Monokaliumquercetin  (S.  447)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Perkin, 
Soc.  75,  449).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  167—169'*.  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Tetraacetylquereetin  C23H18O11  =  CibH607(C2H30)4.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  auf  Quercetinsulfat  Cj5Hio07.HjS04  (Hptw.  Bd.  III,  S.  604)  (P,,  Soe. 
75,  449).  —  Seideartige  Nadeln.     Schmelzp.:  193—194». 

Tetrabenzoylquereetin  C48H2eO„  =  Ci6H607(CO.CgH6)4.  Schmelzp:  239°  (Kübsten, 
Ar.  229,  246;  vgl.  Donstan,  Henry,  Soe.  73,  219). 

Ein  Glykosid  des  Quercetins  ist  das  Osyrytrin,  s.  S.  445. 

*Dibromquercetin  CigHgOjBrj  {S.  605).  —  Monokaliumsalz  K.Ci5H707Br2. 
Gelbes,  zum  Theil  krystallinisches  Pulver  (Perkin,  Soe.  75,  438). 

*Myrieetin,   Oxyquercetin,   «,1,3,3',4',  5'-Hexa- 
oxyfiavon  CigHioOg  = 

(*S.  606).  V.  In  den  Blättern  von  Pistaeia  lentiscus, 
den  Gallen  von  Pistaeia  terebinthus  und  den  Stengeln 
von  Rhus  coriaria  (Gambuzzo)  (A.  G.  Perkin,  Wood,  Soc. 
73,  374).  In  den  Blättern  von  Rhus  methopium  und  von 
Myrica  gale  (P.,  Soe.  77,  427).  In  den  Blättern  von  Rhus 
cotinus  (venetianischer  Sumach)  (P.,  Soe.  71,  1136;  73,  1016).  —  Schmelzp.:  ca.  357'*. 
Krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser,  welches  es  bei  160"  völlig  verliert  (P.,  Soe.  81,  203).  — 
K.CisHgOg.  Entsteht  beim  Versetzen  der  heissen,  absolut  alkoholischen  Lösung  mit 
alkoholischem  Kaliumacetat.  Orangerothe,  krystallinische  Fällung,  welche,  bei  100"  ge- 
trocknet, dunkelgrün  wird.     Wird  durch  heisses  Wasser  zersetzt. 

Myricetinpentamethyläther  CaoHgoOg  =  Ci6H608(CH3)5.  B.  Man  löst  Myricetin 
(4g)  (s.  o.)  in  siedendem  Methylalkohol,  welcher  einen  Ueberschuss  von  Methyljodid  ent- 
hält, und  fügt  tropfenweise  eine  Lösung  von  KOH  (8  g)  in  Methylalkohol  hinzu  (P.,  Soc. 
81,  205).  —  Fast  farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  138—139°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  Liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  bei  170"  Trimethyläthergallus- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1111)  und  Phloroglucinmonomethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.615).  — 
Kaliumsalz.     Gelb.     Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt. 

Hexaäthyläther  C27H34O8  =  Ci5H408(C2H5)6.  B.  Aus  Myricetin  (5  g)  (s.  0.),  gelöst 
in  einer  siedenden  Mischung  von  Alkohol  und  C2H5J,  durch  Hinzufügen  einer  Lösung  von 
KOH  (9,5g)  in  Alkohol  (P.,  Soc.  81,  206).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  149  —  151". 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  bei  170"  entsteht  Triäthyläthergallussäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1921)  und  wahr- 
scheinlich Phloroglucindiäthyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  615). 

*  Tetrabrommy ricetin  Ci5H608Br4  (5.  606).  Geht  bei  Einwirkung  von  HJ  in  Myri- 
cetin (s.  o.)  über  (Perkin,  Soc.  81,  204). 

Acetylmyrieetinpentamethyläther  C22H22O9  =  Ci5H408(CH3)6(C2H30).  B.  Aus 
dem  Peutamethyläther  (s.  0.)  durch  Acetylirung  (Perkin,  Soc.  81,  205).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  167—170". 

*Hexaeetylmy ricetin  C27H22O14  =  Ci6H408(C2H30)5  {S.  606).  Schmelzp.:  211—212" 
(P.,  Soc.  81,  204;  vgl.  auch  P.,  Wood,  Soc.  73,  375). 


Juli  1903].  XIII.    »GLYKOSIDE.     {111,606—609}  449 

Myricitrin  (Glykosid  des  Myricetins)  O  OH 

^.      In    der   Rinde    von    Mvrioa  nap-i    CPerkin.      ^"  ^  \  /'-'•»^eHis^B  (.0 


F.     In    der  Rinde   von   Myrica  nagi    (Peekin,  \         / 

aSoc.    81,    207).     —    Mattgelbe    Blättchen    aus 

Wasser,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten 

und  erst  bei  160"  wasserfrei  werden.  Sintert  bei  ÖH  CO 

197^  schmilzt  bei  199  —  200».     Schwer  löslich 

in    Wasser  und  absolutem  Alkohol.      Löslich    in   verdünnten    alkalischen  Lösungen   mit 

hellgelber  Farbe,  die  Lösung  wird   an   der  Luft  schnell  braun.     Giebt  mit  alkoholischer 

FeClg-Lösung  grünlichschwarze  Färbung.    Bei  der  Hydrolyse  mit  Säure  entsteht  Myricetin 

(S.  448)    und    Rhamnose.      Die    wässerige    Lösung    giebt    mit    Bleiacetat    eine    gelatinöse 

orangegelbe  Färbung. 

84a.  Rhododendrin  CigHajO,.  V.  in  den  Blättern  von  Rhododendron  chrysanthum 
(Archangelsk!,  A.  Pth.  46,  .313).  —  Krystallplättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  187—187,5». 
Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloro- 
form und  Aether.  Giebt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Rhododendrol  (s.  u.)  und 
eine  Hexose,  deren  Osazon  bei  194 — 195»  schmilzt. 

Rhododendrol  C10HJ2O2.  V.  In  den  Blättern  von  Rhododendron  chrysanthum  (A., 
A.  Pth.  46,  313).   —  B.     Beim   Kochen   von   Rhododendrin   mit  verdünnten  Säuren  (A.). 

—  Nadeln  oder  Plättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  79,5  —  80».  Sublimirt  unzersetzt. 
Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  HNO3  Rothfärbung,  die 
mit  Alkali  in  Gelb  übergeht. 

85.  *  Robin  in  {S.  eoe-eOl)  CssH.Ao  +  SH^O  oder  CssH^^O^o  +  SH^O.  Darst.  Man 
extrahirt  die  Blüthen  von  Robinia  pseudacacia  mit  siedendem  Alkohol,  colirt  die  Mischung 
und  giesst  das  durch  Abdampfen  concentrirte  Filtrat  in  Wasser.  Man  entfernt  den  Alkohol 
in  der  wässerigen  Lösung  durch  Destillation  und  extrahirt  letztere  mit  Aether  (Perkin, 
Soc.  81,  473).  —  Wird  durch  Säuren  in  Kämpferoi  (S.  464),  Rhamnose  und  geringe 
Mengen  Glykose  gespalten  (P,;  vgl.  auch  E.Schmidt,  G.  1901 II,  121). 

88.  *Rutin  CjjHgjOie  +  2H2O  {S.  607— 6O8).  Darst.  Aus  der  Gartenraute  (E.  Schmidt, 
G.  1901 II,  121).  —  Liefert  bei  der  Spaltung  Quercetin  (S.  447),  Rhamnose  und  Glykose. 

—  Kaliumsalz  K.CajHgiOia.  Aus  alkoholischer  Lösung  von  Rutin  und  Kaliumacetat. 
Hellgelbes,  hygroskopisches  Pulver.  Etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kaltem 
Wasser  (Perkin,  Soc.  75,  440). 

89.  *Salicin  CisHigO,  =  CeHnOs.O.CeH^.CH^.OH  {S.  eOS).  Molekulare  Verbrennungs- 
wärme: 1523  cal.  (const.  Vol.)  (E.  Fischer,  v.  Loeben,  G.  1901 1,  895).  Nimmt  leicht  1  Atom 
Halogen  in  Metastellung  zur  CHj.OH-Gruppe  auf  (E.Schmidt,  Ar.  235,  536).  Die  m-Halogen- 
salicine  lösen  sich  in  Salpetersäure  (D:  1,16)  langsam  auf  und  scheiden  nach  einiger  Zeit 
gallertartige  Dihalogensubstitutionsproducte  des  Helicoidins  C26H82X2O14  ab  (van  Waweren, 
Ar.  235,  562). 

*Tetraacetylsaliein  C2iHa80ii  =  Ci3Hi407(C2H30)4  {S.  608).  Schmelzp.:  130»  (Visser, 
Ar.  235,  546). 

*in-Chlorsalicin  CigH^OyCl  (Ä  609).  Schmelzp.:  154»  (wasserfrei)  (Visser,  Ar.  235, 
545).  —  CigHigOyClPba.     Voluminöser  Niederschlag 

*Tetraacetyl-m-Clilor8alicin  C2iH2bO„CI  =  C,3Hj3(C2H30)407Cl  {S.  609).  Schmelz- 
punkt: 142»  (V.,  Ar.  235,  546). 

*m-Bromaalicin  daH^O^Br  {S.  609).    Schmelzp.:  170"  (wasserfrei)  (V.,  Ar.  235,  550). 

Tetraaeetyl-m-Bromsalicin  CjiHjsOnBr  =  Ci3Hi3(C2H30)407Br.  Schmelzp.:  148» 
(V.,  Ar.  235,  551). 

m-Jodsalicin  C13H17O7J -f- ^HjO.  B.  Durch  Behandlung  von  Salicin  in  wässeriger 
Lösung  mit  Chlorjod  (V.,  Ar.  235,  556).  —  Schmelzp.:  192**  (wasserfrei). 

Tetraacetyl-m-Jodsalicin  CaiHjgOuJ  =  Ci3H,3(C2H30)40,J.  Schmelzp.:  119»  (V., 
Ar.  235,  557). 

89a.  Salinigrin  Ci3Hie07.  V.  in  der  Rinde  einer  Art  von  schwarzer  Weide.  Wird 
durch  Extraction  mit  Wasser  gewonnen  (Jowett,  Soc.  77,  708).  —  Krystalle  aus  Alkoliol. 
Schmelzp.:  195».  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether 
und  Chloroform.     Löslich  bei  15»  in  52,2  Thln.  Wasser  oder  218,2  Thln.  Alkohol.     [«]d*^: 

—  87,3»  (c  =  2,004).     Liefert  bei  der  Hydrolyse  d-Glykose  und  m-Oxybenzaldehyd. 
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89  b.  Saponarin.  V.  in  Saponaria  officinalis  (Bargeb,  5.  35,  1296).  —  Darst.  Durch 
Auskochen  der  getrockneten  Blätter  mit  Wasser,  Ansäuern  des  Filtrats  mit  Essigsäure, 
Lösen  des  Niederschlags  in  Soda  und  Fällen  mit  Essigsäure  (B.).  —  Mikroskopische, 
doppeltbrechende  Nädelchen,  die  im  Vacuum  langsam  Wasser  verlieren.  Färbt  sich  bei 
100"  gelblich  und  ist  bei  150"  völlig  zersetzt.  Enthält  lufttrocken  ca.  50,7%  KohlenstoflF 
und  6,3  "/o  Wasserstoff;  enthält  keinen  Stickstoff.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
sonst  unlöslich.  In  Alkalien  mit  goldgelber,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und 
bläulicher  Fluorescenz  löslich.  Die  mit  Jodjodkalium  entstehende  Blaufärbung  ver- 
schwindet auf  Zusatz  von  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen. 
Färbt  sich  mit  FeClg  rothbraun.  Beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  entstehen  Glykose 
und  ein  gelber,  dem  Saponarin  sehr  ähnlicher  Körper,  der  sich  jedoch  mit  Jod  nicht 
mehr  blau  färbt.  Die  Kalischmelze  ergiebt  p-Oxybenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906)  und 
Hydrochinon  (?)  (Spl.  Bd.  U,  S  571). 

90.  *SapOnin  {S.  609  — 610).  Ueber  Vorkommen  von  Saponinen  vgl.:  Häbebt,  Heim, 
Bl.  [3]  17,  664;   Weil,  Ar.  239,  363;  Heyl,  Ar.   239,  451;   Rosenthäleb,  Ar.  240,  57. 

Verbaseumsaponin  CijHgeOio  bezw.  (C^HjeOiJ^.  V.  In  den  Früchten  von  Ver- 
bascum  sinuatum  (ca.  6%)  (Rosenthaler,  Ar.  240,  57).  —  Darsi.  Man  kocht  die  vorher  mit 
Aether  extrahirten  halbreifen  Früchte  mit  Alkohol  aus,  dampft  die  alkoholischen  Auszüge 
ein,  löst  den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol,  filtrirt  und  fällt  das  Rohsaponin  mit 
Aether.  Behufs  Reinigung  dampft  man  die  filtrirte  Lösung  des  Rohsaponins  in  heissem 
Wasser  mit  MgO  zur  Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  dampft  die  alko- 
holischen Auszüge  wieder  ein,  löst  in  kaltem  absoluten  Alkohol  und  fällt  aus  der  alko- 
holischen Lösung  das  Saponin  fractionirt  mit  Aether  (R.).  —  Weisses  Pulver  von  saponin- 
artigen  Eigenschaften.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Petro- 
leumäther, CS2,  Benzol  und  Chloroform.  Giebt  mit  Barytwasser  und  mit  Bleiessig  keine 
Niederschläge.  Verbindet  sich  mit  Bleisulfid.  Wird  mit  conc.  Schwefelsäure  gelbroth, 
dann  violett,  mit  rauchender  Salpetersäure  kirschroth.  Spaltet  sich  mit  siedender  25  "/„iger 
Salzsäure  in  Glykose  und  Verbascumsapogenin  (s.  u.). 

Acetylderivat  des  Verbascumsaponins  CjyHggOig  =  Ci7H2iOio(CjH30)5  bezw. 
[Ci7H2iOio(C2H80)5]4.  Weissliche,  amorphe  Masse.  Löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eis- 
essig (R.,  Ar.  240,  64). 

Tribenzoyl -Verbaseumsaponin  CssHjgOia.  B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoe- 
säureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  auf  Verbaseumsaponin  (s.  0.)  (R. ,  Ar.  240,  64).  — 
Weissliche,  krystallinische  Masse.     Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

Verbascumsapogenin  CgELgO.  B.  Durch  Spaltung  von  Verbaseumsaponin  (s.  o.) 
mit  heisser  25  7oiger  Salzsäure  (K.,  Ar.  240,  66).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  Aether. 

Saporubrin  (Ci8H280io)4-  V.  In  den  Wurzeln  von  Saponaria  rubra  (Schulz, 
C.  1897  I,  302).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  schäumt  wie  Seifen- 
wassei".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  CSj  und  Benzol. 
[«Jd:  — 5,73'*.  Beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erfolgt  Spaltung  in  Gly- 
kose und  Sapogenine  (Ci^HjgOg,  C\»^<iiOq,  CigHjjO^,  CJ4H22O.J. 

Benzoylderivat  [Ci8H250io(C7H8Ü)3]4.     Schmelzp.:  208— 210*'  (S.). 

Cereinsäure.  Zusammensetzung:  im  Mittel  58,41670  Kohlenstoff  und  8,35%  Wasser- 
stoff (ein  Saponin).  V.  Im  Cereus  gummosus  Engelm.  zu  24%  (Heyl,  Ar.  239,  464).  — 
Darst.  Durch  Auskochen  der  Droge  mit  Wasser,  Fällen  der  colirten  Auszüge  mit 
neutralem  Bleiacetat,  Zersetzen  des  auf  Thonplatten  getrockneten  Bleiniederschlags  (Aus- 
beuter: 48  "/o)  in  alkoholischer  Suspension  mit  H2S  und  Eindunsten  des  Filtrats  im 
Vacuum.  Gereinigt  wird  die  rohe  Säure  durch  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  und 
Eingiessen  der  heissen  Lösung  in  völlig  wasserfreien  Aether,  wodurch  sie  als  schneeweisse, 
flockige  Masse  gefällt  wird  (H.).  —  Weisses,  amorphes,  die  Schleimhäute  stark  reizendes, 
hygroskopisches  Pulver  von  anfangs  mildem,  hinterher  brennendem  Geschmack.  Löslich 
in  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden,  beim  Schütteln  stark  schäumenden  Flüssigkeit. 
Löslich  in  den  Alkoholen,  fast  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleum- 
äther. Conc.  Schwefelsäure  löst  die  Cereinsäure  mit  intensiv  rothbrauner  Farbe,  die 
allmählich  in  Rosenroth  übergeht.  Froede's  Reagens  und  rauchende  Salpetersäure  lösen 
mit  schwach  gelbrother,  später  dunkler  werdenden  Farbe.  Durch  eine  Lösung  von  etwas 
Thymol  in  conc  Schwefelsäure  wird  eine  gelbrothe,  beim  Erwärmen  intensiv  rubinroth 
werdende,  durch  eine  Lösung  von  «-Naphtol  in  conc.  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  eine 
dunkelrothe,  allmählich  blauviolett  werdende  Färbung  erzeugt.  Die  hellgelbe  Lösung  in 
Alkohol-Schwefelsäure  (1  -(-  1)  wird  bei  gelindem  Erwärmen  roth violett,  auf  Zusatz  von 
FeClj-Lösung  smaragdgrün.     Aetzende  und   kohlensaure  Alkalien    lösen   die  Cereinsäure 
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mit  gelber  Farbe,  die  auf  Säurezusatz  wieder  verschwindet.  Eine  wässerige  Lösung  der 
Cere'insäure  erzeugt  mit  ßarythydrat  eine  graue,  in  mehr  Wasser  lösliche  P"'ällung,  mit 
CaCla  einen  weissen,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag,  mit 
neutralem  und  basischem  Bleiacetat  graue  Fällungen.  KMn04  wird  durch  Cereinsäure 
reducirt,  desgleichen  Silbernitratlösung  beim  Erwärmen,  FEHLiNo'sche  Lösung  in  der 
Kälte  und  bei  kurzem  Kochen  dagegen  nicht.  Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  tritt  Spaltung  in  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung 
(Cereus-Sapogenin?)  und  einen  in  Wasser  löslichen,  FEHLiNo'sche  Lösung  reducirenden 
Körper  ein  (H.).     Pharmakologische  Untersuchung:  Kobert,  Ar.  239,  472. 

S.  611,  Z.  6  u.  Z.  7  V.  0.  statt:  „Saporetin"  lies:  „Sapotiretin'^. 

95.  *Sinalbin  CsoH^jOisN.s^  +  öh^o  =  ho.C6H4.ch2.N:C(S.C6Hi,05).o.s03.c,8H2AN 

-|-  SHgO.  Darst.  Weisses  Senfmehl  —  durch  Benzin  entfettet  —  wird  mit  Alkohol  extra- 
hirt.  Die  beim  Concentriren  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen  Krystalle  reinigt  man 
durch  Lösen  in  heissem  Wasser,  Entfärben  mit  Thierkohle  und  Filtriren  der  wässerigen 
Lösung  in  heissen  Alkohol,  (Gädämer,  Ar.  235,  83).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp. :  83  —  84*^.  Wasserfreies,  über  H2SO4  getrocknetes  Sinaibin  schmilzt  bei  138,5** 
bis  140**.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  [«Jd:  — 8*^23'  in  wässeriger  Lösung  vom 
spec.  Gewicht  d  =  1,0131.  Giebt  mit  einer  Lösung  von  HgS04  in  verdünnter  Schwefel- 
säure nach  einiger  Zeit  einen  krystallinischeu  Niederschlag,  welcher,  mit  siedendem  Wasser 
behandelt,  beim  Erkalten  der  Lösung  die  Verbindung  (C24H3iOioN2Sij)2Hg  liefert. 
Chlorbaryum  scheidet  erst  bei  längerem  Kochen  BaSO^  ab,  während  zugleich  salz- 
saures Sinapin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  931)  und  p-Oxyphenylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  917)  ge 
bildet  wird. 

8.  611,  Z.  23 — 22  V.  u.    Die  Gleichung  muss  lauten:  C30H42O15N2S2  -|-  H2O  =  CgHi^Oe 
-j-  C,8H23N05.H2S04  +  CjH.O.NCS. 

97.  *Solanin  (S.  611-613)  C28H4,OioN  +  2H2O?  (Cazeneüve,  Breteau,  Cr.  128,  889). 
B.  Entsteht  in  solaninfreiem  Kartotfelwasser  durch  Bacterium  solaniferum  colorabile  und 
Bact.  solanif.  non  colorabile  (Weil,  C  1901 1,  50).  —  Zur  Darstellung  sind  die  chilenischen 
Solanumarten  —  Solanum  crispum,  Solanum  gaganum,  Solanum  tomatillo  —  als  Aus- 
gangsmaterialien besonders  geeignet  (Ramdohr,  Neger,  P.  C.  H.  39,  521).  Man  verreibt 
Kartoffelkeime  mit  dem  halben  Gewicht  gelöschten  Kalks  und  behandelt  das  an  der  Luft 
getrocknete  Gemenge  mit  kaltem  Alkohol  von  93°;  der  im  Vacuum  bei  40 — 45"  erhaltene 
Verdampfungsrückstand  der  alkoholischen  Lösung  wird  mit  Ligroin  und  Aether  gewaschen 
und  dreimal  aus  kochendem  Alkohol  von  95"  umkrystallisirt  (C,  B.,  C.  r.  128,  887).  — 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  250".  Reagirt  gegen  Lackmus  kaum  alkalisch.  Wird  von 
Schwefelsäuremonohydrat  kaum  gelb  gefärbt,  die  Färbung  geht  allmählich  durch  Rosa  in 
Violett  über.  Ein  noch  warmes  Gemisch  von  9  Thln.  absolutem  Alkohol  in  6  Thln. 
Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  hellgrün;  die  umgebende  Lösung  wird  hellrosaroth 
gefärbt  (C,  B.).  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Tellursäure  in  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  eine  intensive  himbeerrothe  Färbung  (Bauer,  Z.  Ang. 
1899,  99).  Das  bei  der  Hydrolyse  des  Solanins  entstehende  Zuckergemisch  ist  als  ein 
Gemenge  von  1  Mol.-Gew.  Hexose  (d-Glykose)  und  1  Mol. -Gew.  Methylpentose  (wahr- 
scheinlich Rhamnose)  anzusprechen  (Schulz,  C.  1901 1,  36). 

97  a.  Strophantin  und  Pseudo-Strophantin  s.  Hptw.  Bd.  iii,  s.  649  u.  Spi.  Bd.  iii, 

S.  476—477. 

97  b.  Syringin  C17H24O9.  V.  in  der  Rinde  von  Robinia  pseudacacia  [bewiesen  durch 
die  Isolirung  von  Syringasäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1111)  und  d-Glykose  bei  der  Hydrolyse 
eines  Extractes  der  Rinde]  (Power,  G.  1901 II,  725). 

&  613,  Z.19  v.u.  statt:  „G^^E^iOni?)''  lies:  „G^yH^iO^^  {?)'' . 

103  a.  Tutin  Ci7H2o07  (Mol.-Gew.  kryoskoplsch  bestimmt).  V.  In  den  Pflanzen  Coriaria 
thymifolia,  C.  ruscifolia  und  C.  angustissima  (Easterfield,  Aston,  Sog.  79,  122).  —  Farb- 
lose Krystalle  (aus  Wasser  und  Alkohol).  Schmelzp.:  208 — 209°.  Beginnt  schon  bei  120" 
zu  sublimiren.  Es  lösen  sich  in  100  Thln.  Wasser  bei  10"  1,9  Thle.,  in  Aether  bei  10" 
1,5  Thle.,  in  Alkohol  bei  16"  8,2  Thle.  [o]d^^'^:  +9,25"  (c  =  2,5,  in  Alkohol).  Enthält 
kein  Methoxyl.  Reducirt  nach  der  Hydrolyse  durch  verdünnte  Säuren  FEHLiNo'sche 
Lösung.     Sehr  giftig. 

29* 
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108.  *Violaquercitrin  {S.  615)  ist  als  Osyrltrin  (S.  445)  erkannt  worden  und  daher  hier 
zu  streichen  (Perkin,  Soe.  81,  478). 

108  a.  Vitexin  s.  s.  492— 493. 

S.  615,  Z.30  v.u.  statt:  „C^^E^^O^r,"  lies:  „C^^H^^Oie"- 

110.  *Xanthorhamnin,  a-Xanthorhamnin  (ä  6i5— 6ie).  Zusammensetzung:  CagHaeOu? 

(vgl.  Pebkin,  Soc.  75,  440).  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  neben  Rham- 
netin  (S.  447)  Rhamnose  (Spl.  Bd.  I,  S.  104)  uud  d-Galactose  (Spl.  Bd.  I,  S.  567)  (vgl.  auch 
VoTOCEK,  Fric,  C.  1900  II,  1180),  bei  der  Hydrolyse  durch  das  Ferment  „Rhamninase"  die 
Rhamninose  (Spl.  Bd.  I,  S.  583)  (C.  u.  G.  Tanket,  Bl.  [3]  21,  1065;  vgl.  auch  T.,  G.  r.  129, 
725).  Wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  50"  in  (9-Xanthorhamnin  (s.  u.)  verwandelt 
(C.  u.  G.T.,  Bl.  [3]  21,  1074).  —  Saures  Kaliumsalz  (C28H360i7)(Cj8H350i7K).  B.  Durch 
Einwirkung  von  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung.  Orangegelbes,  amorphes  Salz. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  in  Alkohol  (P.,  Soc.  75,  441). 

/^-Xanthorhamnin.  B.  Aus  «-Xanthorhamnin  (s.  o.)  (C.  u.  G.  T.,  Bl.  [3]  21,  1075). 
—  Schwer  löslich  in  Wasser.  Rhamninase  ist  ohne  Einwirkung.  Giebt  bei  der  Hydro- 
lyse mehr  Rhamnose  als  «-Xanthorhamnin. 

XIV.  *Bitterstoffe  und  indifferente  Stoffe  (s.eie-eöo). 
I.  *  Verbindungen  aus  Wermuthkraut  (S.  6i6). 

* Absinthiin  (S.  616).  Zusammensetzung:  C16H20O4  (Senger,  Ar.  230,  103-,  Boükcet, 
Bl.  [3]  19,  538).  —  Darstellung  aus  dem  ätherischen  Extract  des  Wermuthkrautes  siehe: 
S.,  Ar.  230,  100;  B.,  Bl.  [3]  19,  537).  —  Amorphe,  schwach  gelbliche  Masse;  Schmelz- 
punkt: 65°  (S.).  Prismatische  Nadeln;  Schmelzp.:  68**  (B.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Geruchlos,  sehr  bitter  schmeckend.  Zerfällt  bei  der  Zersetzung  durch  ver- 
dünnte Säuren  in  d-Glykose,  einen  flüchtigen  Körper  und  eine  Verbindung  CaiHjeOg  (S.). 

Anabsinthin  C18H24O4.  V.  In  Artemisia  absinthium  (Adrian,  Teillat,  G.  r.  128, 
115;  ßl.  [3]  21,  234).  —  Weisse,  prismatische,  bitter  schmeckende  Nadeln.  Schmelzp.: 
258  —  2590  (erniedrigt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  auf  236—238").  Schwer  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Wird  von  conc.  Schwefelsäure 
violett,  von  20*'/oiger  Salzsäure  braun  gefärbt.  Bei  der  trockenen  Destillation  entstehen 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  ein  Oel. 

Verbindung  CggHgoOjo?  V.  Im  alkoholischen  Extract  von  Artemisia  absinthium 
(Adrian,  Teillat,  G.  r.  127,  874 ;  Bl.  [3]  21,  234).  —  Darst.  Durch  Fällen  des  vom  Absinthiin 
(s.  o.)  befreiten  Extractes  mit  Amylalkohol  (A.,  T.).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  165". 
Löslich  in  warmem  Amylalkohol,  Chloroform,  Aceton  und  conc.  Säuren,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  verdünnten  Säuren.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Säuren  findet  Zersetzung  statt. 
Brom  giebt  in  essigsaurer  Lösung  eine  unbeständige  Verbindung.  FeClg  giebt  einen 
schwarzen  Niederschlag,  Jodjodkaliumlösung  eine  indigoblaue  Fällung.  Bei  der  Destil- 
lation mit  Kalk  entstehen  Homologe  der  Carbolsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entstehen  weisse  Blättchen  vom  Schmelzp.:  162  —  163",  welche  vom  Ausgangs- 
material verschieden  sind. 

4.  AlOin  {S.  616 — 618).  An  dieser  Stelle  sind  nur  die  Ergänxungen  betreffs  der  Alo'ine 
selbst  und  ihrer  Derivate  registrirt;  Ergänzungen  betreffs  anderer  Bestandtheile  der  Aloe- 
harxe  und  dieser  Harxe  selbst  s.  S.  418 — 419.     lieber  Aloeemodin  s.  S.  325. 

*Reaction  auf  Aloe  {S.  617).  Aloin,  welches  nach  dem  Trocknen  mit  Aether 
extrahirt  ist,  zeigt  die  *BoRNTRÄGER'sche  Reaction  nicht.  Letztere  wird  durch  beigemengtes 
Emodin  bewirkt  (Tsohirch,  Pedersen,  Ar.  236,  204).   —   KLUNOE'sche  Reaction   s.  S.  454. 

S.  617,  Z.  4  V.  u.  statt:  „Aloetin"  lies:  „Aloetinsäure^^. 

*Barbalom  (Capaloin,  Ugandaaloin)  {S.  618)  C21H20O9.  Kann  nach  L^ger 
(C.  /•.  134,  1584)  als  Condensationsproduct  von  Methylisooxychrysazin  (S.  325)  mit  einer 
Methylaldopentose  aufgefasst  und  durch  die  Formel  auf  S.  453  oben  dargestellt  werden. 
Der  Zuckerrest  ist  entweder  bei  1  oder  4  fixirt  (CH3  in  2).  —  V.  Das  Barbaloin 
findet  sich  auch  in  der  Capaloe  und  Ugandaaloe  (Tschirch,  Klaveness,  Ar.  239,  242; 
L.,  G.r.  131,  57;  Bl.  [3]  23,  792;  [3]  27,  1225).  —  Darstellung  aus  Barbadosaloe:  L., 
G.r.  125,   186;  Bl.  [3]  21,  669;  Tsch.,   G.  1898  II,  211;   Tsch.,  Pedersen,  Ar.  236,  207; 
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aus    Capaloe:    Stoeder,  G.  CH  CO  C.OH 


1899  I,  691 ;  L.,  C.  r.  131,  ph/X/X/V 


CH 


C.CH3 


PH 

57;  BL  |3]   23,  793.      Iso-  ^ 

barbaloinfreies  (vgl.  S.  454) 
Barbaloi'n     gewinnt     man,       OH.C 

sklrBSalli^^So^cJm  ^^^  ^^^  aO.CH(CH3).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CHO 

einer  157010^  NaCl- Lö- 
sung löst,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  5  ccm  einer  gesättigten  CuS04-Lösung 
hinzusetzt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  roth  färbt,  nach  10  Minuten  erkalten  lässt  und  die 
abgeschiedenen  Krystalle  abfiltrirt;  man  wiederholt  eventuell  das  Verfahren,  bis  diese 
Krystalle  die  KLUNOEsche  Cupraloinreaction  (Rothfärbung  mit  CUSO4  +  NaCl)  nicht  mehr 
geben  und  krystallisirt  sie  schliesslich  aus  Methylalkohol  um  (L.,  G.  r.  131,  56).  Krystallisirt 
aus  Methylalkohol  hi  gelblichen  Nadeln  mit  iVaHgO,  aus  Wasser  mit  4H2O  (L.,  BL  [3]  27, 
1226).  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Das  über  H2SO4  getrocknete  (isobarbaloin- 
freie)  Barbaloi'n  erweicht  beim  Erhitzen  und  wird  durchsichtig  zwischen  145 — 149^  (corr.), 
ohne  indess  zusammenzufliessen  (L.,  Privatmitth.).  [«Jd:  — 10,4"  (in  Essigäther,  Mittel 
aus  fünf  Bestimmungen,  p  zwischen  0,9416  und  0,9746),  +21,4"  (in  Wasser;  p  =  1,016) 
(L.,  C.  r.  134,  1584).  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  NajOj  neben  Methylisooxychrysazin 
Ameisensäure  und  eine  Methylaldopentose  (L.,  G.r.  134,  Uli,  1584).  Bei  der  Oxydation 
mit  Natriumhypobromit  entstehen  COg,  Oxalsäure  und  CBr4.  Giebt  die  KLUNOE'sche 
Cupraloinreaction  (vgl.  oben)  nicht.  Färbt  sich  mit  HNO3  erst  in  der  Hitze  roth.  Liefert 
bei  der  Einwirkung  von  HNO3  Aloetinsäure  (Hptw.  Bd.  III,  S.  617),  Chrysamminsäure 
und  Pikrinsäure.  Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silber- 
lösung in  der  Kälte.     Entwickelt  langsam  das  photographische  Bild, 

Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpersulfat,  Kaliumpercarbonat  oder  auf  elektrolytischem 
Wege  liefert  Aloin  aus  Barbadosaloe  (isobarbaloinfrei?)  nach  Seel  (B.  33,  3212)  ein  hell- 
rothes,  dem  „Aloinroth"  ähnliches  Product.  Die  Einwirkung  der  Sulfomonopersäure  er- 
giebt  ein  Tetraoxymethylanthrachinon  (S.).  Condensation  mit  Forraaldehyd :  Merck,  D.R.P. 
86  449;  Frdl.  IV,  1329. 

Diacetylbarbaloin  C25H240,i  =  C2iHi809(C0.CH8)2.  B.  Aus  Barbaloi'n  (s.  o.)  und 
Acetylchlorid  in  Pyridin   (L.,  BL  [3]  21,  672;  vgl.  auch  L.,  G.  r.  125,  187).  —  Amorph. 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  618,  Z.  12 — 14  v.  0.  als  Alo'intriacetat  und  Alo'inhexa- 
acetat  auf  (je  führten  Verbindungen  von  Groenewold  konnten  von  Leger^  BL 
[3\  21,  671,  nicht  erhalten  werden. 

Dibenzoylbarbalo'in  CssHjsO,,  =  C2iHi809(CO.C8H6)2  (vgl.  L.,  BL  f3]  27,  1226). 
B.  Aus  Barbaloi'n  (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  in  Pyridin  (L. ,  BL  [3]  21,  672;  vgl. 
auch  L.,  G.  r.  125,  187).  —  Gelbe,  schwammige,  nicht  bitter  schmeckende  Masse  aus 
Aether. 

Tetrabenzoylbarbalo'in  C49H390,3  =  C2,H,e09(C0.C6H6)4  (vgl.  L.,  BL  [3]  27,  1226). 
B.  Durch  Erhitzen  von  Barbalo'in  (s.  0.)  oder  Dibenzoylbarbalo'in  (s.  o.)  mit  Benzoyl- 
chlorid auf  100«  (L.,  BL  [3]  21,  672;   G.  1903  1,  234).   —   Hellgelbe,  schwammige  Masse. 

Tetrachlorbarbalo'in  C21H16O9CI4 -]-  Vj^U^O.  Zur  Zusammensetzung  vgl.:  L.,  G.  r. 
134,  1585;  C.  19031,  234.  B.  Durch  Einwirkung  von  KCIO3  +  HCl  auf  Barbalo'in 
(s.  o.)  (L.,  BL  [3]  21,  673;  vgl.  L.,  G.  r.  127,  234).  —  Gelbe,  monokline  (Wironbow,  G.  r. 
131,  57)  Krystalle  vom  Aussehen  rhombischer  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  schwer 
in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Benzol.  —  Nag.CoiHigOgCI^  (vgl.  L.,  BL  [3]  27, 
1226).     Orangegelbe  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Pentaacetyltetrachlorbarbalo'in  C3iH290i4Cl4  =  C2iHji09Cl4(C0.CH3)5  (vgl.  L., 
G.  r.  134,  1585).  B.  Aus  Tetrachlorbarbalo'in  (s.  o.)  und  Acetylchlorid  bei  100<*  (L.,  BL 
[3]  21,  674;  vgl.  L.,  G.  r.  127,  235).  —  Gelbe,  quadratische  Blättchen.  Schmelzp.:  166,4». 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (L.,  G.  r.  131,  57 ;  G.  1903  I,  234). 

Pentabenzoyltetrachlorbarbalo'in  C5eH390,4Cl4  =  C2iHii09Cl4(CO.C6H6)5.  B.  Aus 
Tetrachlorbarbalo'in  (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  bei  100«  (L.,  BL  [3]  21,  675;  vgl.  L.. 
Cr.  127,  235;  G.  19031,  234).  —  Gelbe  Körner.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und 
Aceton,   fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  618,  Z.  12  v.  0.  als  Tribromalo'in  aufgeführte  Verbindung 
von  Groenewold  ist  als  Tetrabromisobarbaloün  (S.  454)  erkannt  Vgl.  L., 
G.  r.  127,  236;  131,  56. 

Tribrombarbaloin  C2iHi709Br3.  B.  Aus  Barbalo'in  (s.  o.)  in  HBr-Lösung  und 
Brom  in  der  Kälte  (L.,  G.  1903  I,  234).  —  Blassgelbes,  mikrokrystallinisches  Pulver  (aus 
siedendem  Alkohol 

Tetrabrombarbaloin  C2iH,e09Br4  -\-  4H2O.  B.  Aus  wässeriger  Barbaloinlösung 
(8.0.)  und   Bromwasser   (L.,    G.r.   131,   56;    G.   19031,   284).   —    Gelbe   Nädelchen    (aus 


C.CH, 
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607oigem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  von  90  "/o  (Unterschied  von  Tetra- 
bromisobarbaloin,  s.  u.). 

Isobarbaloin  C21H20O9.  Kann  als  Condensationsproduct  von  Methylisooxychrysazin 
(S.  325)  mit  einer  Methyl- 

aldopentose     aufgefasst  CH  CO   C.OH 

und  durch  folgende  For-  CH'^^^i^'^^^CH 

mel  dargestellt  werden:  C      C 

(L:eGER,  Cr.  134,  1584;  n      r 

Bl.  [3]  27,  1224).  -  V.  CHO.CH(OH)  CH(0H).CH(0H).CH(CH8).0.d^l^^^^( 

In    der    Barbados -Aloe  qjj  qq  C.OH 

neben  Barbaloin  (S.  452 

bis  453)  (L.,  G.  r.  125,  187;  127,  235;  BL  [3]  23,  787).  —  Krystallisirt  aus  Methylalkohol 
mit  4H,jO,  aus  Wasser  mit  3H2O  (L.,  G.  19031,  235).  «[d]:  -19,4«  (in  Essigäther, 
p  =  0,9073);  ist  in  wässeriger  Lösung  sehr  schwach  rechtsdrehend  (L.,  G.  r.  134,  1584). 
Liefert  bei  der  Einwirkung  von  NajOg  neben  Methylisooxychrysazin  Ameisensäure  und  eine 
Methylaldopcntose  (L,,  G.  r.  134,  1111,  1584).  Giebt  mit  kalter  Salpetersäure  eine  schöne 
Rothfärbung.  Bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  in  Pyridin  entsteht  das  dem  Dibenzoyl- 
barbaloin  (S.  453)  in  seinen  Eigenschaften  gleichende  Dibenzoylisobarbaloin.  —  Reaction: 
Mit  CUSO4  -}-  NaCI  in  wässeriger  Lösung  entsteht  eine  Rothfärbung,  welche  sich  bei 
Zusatz  von  Alkohol  oder  beim  Erwärmen  vertieft  (KLUNOE'sche  Reaction)  (vgl.  L.,  G.  r. 
131,  56). 

Tetraehlorisobarbaloin  C21H16O9CI4  +  5H2O.  B.  Bei  Einwirkung  von  KCIO3  auf 
Isobarbaloin  (s.  0 )  in  Salzsäurelösung  (L.,  G.  r.  127,  236;  Bl.  [3]  23,  788;  G.  1903  I,  235). 

—  Prismatische,  gelbe  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  entsteht  eine  amorphe 
Pentacetylverbindung.     Mit  NajOg  entsteht  Tetrachlor-Methylisooxychrysazin  (S.  326). 

*Tetrabromisobarbaloin  CaiHigOgBr^  (im  Ephv.  Bd.  III,  S.  618,  Z.  12  v.  0.  als 
Tribromalo'in  erwähnt,  vgl.  S.  453).  13.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Isobarbaloin  (s.  o.) 
in  Wasser  (L.,  G.  r.  127,  236;  G.  19031,  235).  -  Unterscheidet  sich  durch  geringere 
Löslichkeit  in  starkem  Alkohol  vom  Tetrabrombarbaloin.  Liefert  mit  Na202  das  Tetra- 
brom-Methylisooxychrysazin  (S.  326). 

*CapaIoe  {S.  618).  Enthält  zu  etwa  6"/o  Barbaloin  (S.  452)  (L^qeb,  C.  r.  131,  57; 
Bl.  [3]  23,  792). 

*Natalom  {S.  618).  Die  einfachste,  alle  bekannten  Thatsachen  ausdrückende  Formel 
ist  CjsHjeOjo  (L6qeb,  G.  r.  134,  1586).  —  Darstellung  aus  Natalaloe:  L.,  G.  r.  128,  1402; 
Bl.  [3]  23,  789;  Tschirsch,  Klaveness,  Ar.  239,  232,  —  Nadeln.  Schmelzp.:  202— 204«. 
Krystallisirt  wasserfrei.     Sehr  wenig  löslich  in   Wasser,   Aether  und   Chloroform.     [«]d: 

-  107,7«  (in  Essigäther,  p  =  0,5588)  (L.,  G.  r.  134,  1586).  Wird  beim  Erhitzen  auf  110« 
verändert.  Löslich  in  kaustischen  Alkalien  und  in  Ammoniak;  wird  durch  CO2  wieder 
ausgefällt.  Giebt  weder  die  BoRNTEÄOER'sche  noch  die  KLUNOE'sche  Reaction  (vgl.  Hptw. 
Bd.  III,  S.  617,  Spl.  Bd.  III,  S.  452  u.  454).  Ueber  die  Reactionen  vgl.  auch  unten  bei 
Homonataloin.  Löst  man  in  conc.  Ammoniak  und  neutralisirt  rasch  mit  conc.  Salzsäure, 
so  entsteht  ein  granatrother  Körper.  Bei  der  Oxydation  mit  HNO3  werden  Oxalsäure  und 
Pikrinsäure  gebildet.  Wird  durch  NajOa  in  Methyl-Nataloeemodin  (S.  326)  verwandelt 
(L.,  G.r.  134,  1112). 

Aeetylderivat.  B.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Nataloin  (s.  0.) 
neben  geringen  Mengen  einer  krystallinischen  Substanz  vom  Schmelzp.:  ca.  240«  (Tsch., 
Kl.,  Ar.  239,  236).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp.:  125—126«.  Die  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  blau. 

Tetrabenzoylnataloiin  C51H42O14  =  C23Hj20,o(C7H60)4.  B.  Aus  einer  Pyridin- 
lösung  von  Nataloin  (s.  o.)  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (L.,  G.  r.  128,  1402; 
G.  1903  I,  291;  Bl.  [3]  27,  1229;  vgl.  auch  Tsch.,  Kl.,  Ar.  239,  237).  —  Gelb,  amorph. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  sehr  verdünntem  Alkali. 

Hexabenzoylnataloin  CßgHßoOie  =  CJ3H20O10  (0,1160)6.  B.  Aus  Tetrabenzoyl- 
nataloi'n  (s.o.)  und  Benzoylchlorid  (L.,  G.r.  128,  1403;  G.  19031,  291).  —  Gelbe,  nicht 
krystallinische  Körner  aus  Alkohol.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Homonataloin.  Die  einfachste,  alle  bekannten  Thatsachen  ausdrückende  Formel 
ist  C22H24O10  (LtoER,  G.  r.  134,  1586).  V.  In  Natalaloe.  —  Gelbe  Blättchen  aus  Methyl- 
alkohol. [a]D:  —  112,6«  (in  Essigäther,  p  =  0,5053).  Die  schwefelsauren  Lösungen  des 
Homonataloins  und  des  Nataloins  (s.  0.)  geben,  mit  einem  Körnchen  Mn02  oder  Kalium- 
dichromat  versetzt,  eine  grüne  Färbung.  Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  Ammonium- 
persulfat eine  violette  Färbung.  Beide  Reactionen  dienen  zur  Unterscheidung  des  Homo- 
nataloins   und    des   Nataloins  vom   Barbaloin  (S.  452— 453)  (L.,  G.r.  128,  1403;  Bl.  [3] 
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23,  791).  Homonataloin  wird  durch  Na^O»  in  Methyl-Nataloeemodin  (S.  326)  verwandelt 
(L.,  G.  r.  134,  1112). 

Tetrabenzoylhomonataloin  CboH4oO,4  =  CaaHjoOioCCyHsO)«.  B.  Aus  Homonataloin 
(s.o.)  und  Benzoylchlorid  in  Pyridinlösung  (L.,  Cr.  128,  1403;  C.  19031,  291;  Bl.  [3] 
27,  1229).  —  Gelb,  amorph.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 

Hexabenzoylhomonataloin  Ce4H480i6  =  Cg2Hi80,o(C7H50)6.  B.  Aus  Tetrabenzoyl- 
homonataloin (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  bei  100"  (L.,  Cr.  128,  1403;  C  1903  1,  291). 
—  Nicht  krystallinische,  ziegelrothe  Körnchen  (aus  absolutem  Alkohol).    Löslich  in  Aether. 

*Socaloin,  Socotraloin  Cs^HsgOis  4-  öH^O  {S.  618).  Gelbe  Krystalle,  welche  sich 
nach  langem  Stehen  aus  Aloe  soccotrina  liquida  abscheiden.  Scheint  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  in  Lösung  Emodin  (S.  325)  zu  liefern  (Tschirch,  Pedeesen,  Ar.  236,  211). 

Alonigrin  C22H,808.  B.  Durch  Behandeln  von  Aloin  aus  Barbadosaloe  (vgl.  S.  452 
bis  454)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  NaHCOg-Lösung  oder  mit  schmelzendem  Kali 
(Tschirch,  Pedersen,  Ar.  236,  209;  Tsch.,  C  1898  II,  211).  —  Schwarzes  Pulver.  Löslich  in 
Alkalien,  Ammoniak  und  Chinolin,  unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Alochrysin  C,6H805(?).  B.  Durch  Oxydation  von  Aloin  aus  Barbadosaloe  (vgl.  S.  452 
bis  454)  mit  Chromsäuregemisch;  wird  aus  dem  rohen  Oxydationspi-oduct  durch  Extraction 
mit  Chloroform  und  abwechselnde  Krystallisation  aus  Eisessig  und  Toluol  isolirt  (Oesterle, 
Ar.  237,  89).  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  223—224  0.  Leicht  löslich  in  heissem 
Eisessig  und  Alkalien  mit  rother  Farbe,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  sehr 
wenig  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Lässt  sich  acetyliren.  Absorptions- 
spectrum: TscH.,  Ar.  237,  90. 

CHj.CH- 


5.     'Anemonin    CjoHgO«    (S.  618-619).     Constitution:    CHj/      *    >C0 

\rifT    n 


CHa.C C:CH.CO 

CO 0—1 


(H.  Meyer,  M.  20,  634).  V.  Kommt  besonders  reichlich  vor  in  Anemone  pulsatilla  und 
Anemone  pratensis,  sowie  in  Ranunculus  acer  (Beckürts,  Ar.  230,  185).  —  Rhombische 
Krystalle.  Schmelzp.:  152".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  heissem 
Wasser,  heissem  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.  Ist  geschmack-  und  geruchlos. 
In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  Reducirt  Gold-,  Platin-  und  Silber-Lösung,  sowie 
FEHLiNo'sche  Lösung  (B.).  Bei  Einwirkung  von  Zink  auf  die  alkoholisch-salzsaure  Lösung 
entsteht  ein  Gemisch  von  Anemonolsäurediäthylester  und  Anemonolsäure  (S.  456)  (M., 
M.  20,  634).  Addirt  vier  Atome  Brom  unter  Bildung  von  Anemonintetrabromid  (s.  u.). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  eine  Verbindung  CjoHisOgNg  (s.  u.). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Bleioxyd  Anemonsäure  (s.  u.),  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
Barytwasser,  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  dagegen  Anemonin- 
säure  (s.  u.).  Wird  durch  Essigsäureanhydrid  bei  100"  in  Isoanemonin  (S.  456)  um- 
gelagert (B.,  Ar.  230,  194).  Anemonin  giebt  mit  Nitroprussidnatrium  -f-  Natronlauge 
eine  kirschrothe  Färbung,  welche  durch  Essigsäure  in  Violettroth  verwandelt  wird. 

Anemonintetrabromid  CioH804Br4.  B.  Aus  Anemonin  und  Brom  in  Chloroform 
(B.,  Ar.  230,  205).  —  Krystallinisches  Pulver.  Beginnt  bei  180"  sich  zu  zersetzen  und 
schmilzt  bei  205". 

Verbindung  CjoHuOgNg.  B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Anemonin  bei  100"  (B.,  Ar.  230,  204).  —  Gelbes,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 68 — 69".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

<CH2.CH  I 

>C0  I 
CH2.C(C02H)  -C :  CH.COjH 
(H.  Meyer,  M.  20,  643).  F.  In  Anemone  pulsatilla  und  A.  pratensis,  sowie  in  Ranun- 
culus acer  (Beckürts,  Ar.  230,  192).  —  B.  Durch  Kochen  von  Anemonin  mit  Bleioxyd 
(B.,  Ar.  230,  194).  —  Schmelzp.:  210".  Reducirt  Silberlösung  und  FEHLiNo'sche  Lösung. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Nitroprussidnatrium  und  Natronlauge  roth;  über- 
schüssige Essigsäure  bewirkt  Farbenumschlag  in  Violettroth.  —  Pb.CioHsOs-  Nadeln. 
Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

*Anemoninsäure  CioHijOg.     {Im  Hptw.  Bd.  III,  S.  619,  Z.  11  v.  o.  als  Anemonol- 

/CHj.CH  r 

säure  bezeichnet!)    Constitution:  CH2<  >C0  '  ?  (H.  M.,  M.  20, 

\CH2.C(C02H)-C(0H).CHa.C0jH 
645).      V.     In  Anemone  pulsatilla,  A.  pratensis,  sowie  in  Ranunculus  acer  (B.,  Ar.  230, 
193).  —  B.     Durch  Einwirkung  von  Kalilauge,  Barytwasser  oder  verdünnten  Säuren  auf 
Anemonin  (B.,  Ar.  230,  195).    —   Amorph.     Leicht  löslich  in  Wasser.     Schmelzp.:  116" 
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bis  117".  Eeducirt  alkalische  Kupfer-  und  Silber-Lösung,  verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin. Färbt  sich  mit  Nitroprussidnatrium  4"  Natronlauge  gelbroth;  überschüssige 
Essigsäure  bewirkt  Farbenumschlag  in  Violettroth.  —  Nag.CioHioOe  -|-  2H2O.  —  Ba-CioHioOg. 
-  Pb.C.oH.oOe.  -  Ag^.CioH.oOe. 

Anemonolsäure  {nicht  tdentiseh  mit  der  *  Säure  C^qH^^Oq,  S.  619,  Z.  11  v.  0.)  C10H14O8 

yCH2.CH  I 

=  CH2<  >CH(OH)   I  V     B.     Das    durch   Einwirkung  von  Zink  auf 

^CHj.ClCOjH) — C(OH).CH2.C02H 
eine  alkoholisch-salzsaure  Lösung  von  Anemonin  entstehende  Product  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  verseift  (H.  M.,  M.  20,  640).  —  Farblose  Blättchen.    Schmelzp.:  151— löS". 
Leicht  löslich   in   Chloroform,   Essigäther  und   heissem   Wasser,   löslich  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether.  —  Silbersalz.     Weisses  Pulver. 

Dimethylester  der  Anemonolsäure.  B.  Aus  dem  Silbersalz  der  Anemonolsäure 
(s.  o.)  und  CHgJ  oder  durch  Reduction  von  Anemonin  mit  Zink  in  wässerig-methylalkoho- 
lischer Lösung  (H.  M.,  M.  20,  641).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  93—94«.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Isoanemonin  C10H8O4.  B.  Beim  Erhitzen  von  Anemonin  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  100"  (Beckurts,  Ar.  230,  201).  —  Gelblich  weisses  Pulver.  Unlöslich.  Verkohlt 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Reducirt  Silberlösung  und  FsHLiNG'sche  Lösung  beim 
Kochen. 

Isoanemonsäure  CioHmOg.  V.  In  Anemone  pulsatilla,  A.  pratensis,  sowie  in 
Ranunculus  acer  (Beckurts,  Ar.  230,  193).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.     Geruchlos  und  geschmacklos. 

Anemonencampher.  V.  In  Anemone  pulsatilla,  A.  pratensis,  sowie  in  Ranunculus 
acer  (Beckurts,  Ar.  230,  188).  —  Aus  harten,  rhombischen  Prismen  bestehende  Masse. 
Sintert  gegen  150"  zusammen,  färbt  sich  bei  höherer  Temperatur  gelb  und  verkohlt  ober- 
halb 300".  Besitzt  einen  scharfen,  stark  reizenden  Geruch  und  erzeugt  auf  der  Haut 
Blasen.     Zerfällt  leicht  in  Anemonin  und  Isoanemonsäure  (s.  0.). 

7a.  Artemisin  C15H18O4.  V.  Begleitet  das  Santonin  (Spl.  Bd.  II,  S.  1044)  in  Artemisia 
maritima  (Merck;  vgl.  Bertolo,  R.  A.L.  [5]  10  II,  111).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 200".  Löslich  in  3  Thln.  warmem  Alkohol  und  60  Thln.  siedendem  Wasser. 
[«Jd:  —  84,3"  in  10"/oiger  alkoholischer  Lösung  (B.).  Färbt  sich  am  Licht  gelb,  aber 
langsamer  als  Santonin.  Verbindet  sich  mit  Chloroform.  Giebt  beim  Kochen  mit  Soda- 
lösung eine  carminrothe  Lösung,  welche  sich  beim  Erkalten  entfärbt.  Löst  sich  in 
Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H2SO4  und  HgO)  farblos;  auf  Zusatz  von  FeClj  trübt 
sich  diese  Lösung  und  wird  intensiv  gelbbraun.  Durch  Oxydation  mit  KMUO4  in  alkalischer 
Lösung  entsteht  eine  Säure  Ci4Hi604  (S.  457)  (Horst,  Ch.  Z.  26,  203).  —  Liefert  bei  der 
Destillation  über  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  einen  Kohlenwasserstoff  CiaHjj  (ein 
Dimethylnaphtalin?)  (Freund,  Mai,  B.  34,  3717).  Liefert  bei  der  Reduction  mit  SnClj  und 
Salzsäure  ein  dem  Santonin  isomeres  Lacton  CisHjgOa  (s.  u.),  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure eine  rechtsdrehende  Verbindung  vom  Schmelzp.:  275"  (Bertolo,  R.  A.  L.  [5]  111, 
486).  Durch  Hydroxylamin  entsteht  Artemisinoxim  (s.  u.)  (B.).  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Salzsäure  entsteht  eine  rechtsdrehende  Verbindung  vom  Schmelzp.:  121  — 122" 
(Nadeln  aus  Wasser)  (B.,  R.A.L.  [5]  111,  486).  Artemisin  ist  ein  Lacton;  es  wird  von 
Barytwasser  oder  Soda  zu  Artemisinsäure  (s.  u.)  aufgespalten  (F.,  M.,  B  ). 

Verbindung  mit  Chloroform  C,bHi804.CHCI3.  Verliert  bei  80"  alles  Chloroform 
(B.,  R.A.L.  [5]  10  II,  112). 

Artemisinoxim  C15H19O4N  =  Ci5Hi803:NOH.  B.  Aus  Artemisin  und  Hydroxyl- 
amin (B.,  Ä.  ^.  L.  [5]  10  II,  114).  —  Weisse  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  233" 
bis  234".     Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Artemisinsäure  CigHjoOs.  B.  Die  Salze  entstehen  durch  Erwärmen  von  Artemisin 
mit  Barytwasser  (Freund,  Mai,  B.  34,  3718)  bezw.  durch  Kochen  mit  Soda  in  alko- 
holisch-wässeriger Lösung  (Bertolo,  R.A.L.  [5]  10  II,  113).  —  Verdünnte  Schwefelsäure 
scheidet  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  wieder  Artemisin  ab.  —  Natrium  salz.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  (B.).  —  Ag.CisHigOg.  Schwer  löslich  in  Wasser  (B.).  —  Ag-CisHigOg 
-|-  2H2O.     Krystalle  aus  Wasser  (F.,  M.). 

Artemisinsäuremethylester  C18H22O6  =  Ci4Hi90g.CO,.CH3.  B.  Aus  artemisin- 
saurem  Silber  (s.  o.)  und  CH^J  bei  100"  (F.,  M.,  B.  34,  3718).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  180"  (unter  Aufschäumen). 

Lacton  CisHi^Og  [ein  neues  Desmotroposantonin  (?),  vgl.  Spl,  Bd.  II,  S.  1046].  B. 
Auf  Zusatz  von   3  g  fein  gepulvertem  Artemisin  zu   einer  bei  0"  mit  trockenem  HCI-Gas 
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gesättigten  Lösung  von  20  g  Zinnchlorür  in  20  ccm  rauchender  Salzsäure  (D:  1,18),  in 
achttägiger  Einwirkung  (Bertolo,  R.  A.  L.  [5]  11 1,  487).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem 
Alkohol  oder  Essigsäure).  Schmelzp. :  269 — 270**.  Löslich  in  Alkalien,  aus  diesen  Lösungen 
durch  CO2  wieder  fällbar;  unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure,  schwer  löslich  in  Aether 
und  Benzol.  Bleibt,  in  Wasser  suspendirt,  auf  Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  und  dann 
FeClg  ungelöst  unter  Braunfärbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  1,4-Dimethyl- 
naphtol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  536).  Keagirt  weder  mit  Hydroxylamin  noch  mit  Phenylhydrazin. 
Liefert  mit  siedenden  Lösungen  von  Alkalien  oder  Erdalkalien  die  Salze  der  entsprechenden 
einbasischen  Oxysäure  C,5H2o04,  die  mit  Mineralsäureu  langsam  das  Lacton  zurückbilden. 
—  Baryumsalz  der  zugehörigen  Oxysäure  Ba(C,BHi904)2.  B.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Lactons  (0,5  g)  mittels  einer  siedenden  Ba(0H)2-Lösung.  Weisses,  leichtes, 
flockiges  Pulver.  Seine  Lösung  giebt  mit  AgNOg  das  entsprechende  Ag-Salz  (zersetz- 
liche,  glänzende  Nadeln),  mit  Bleiacetat  einen  im  Ueberschuss  des  Reactivs  löslichen, 
weissen,  flockigen  Niederschlag  und  mit  CUSO4  einen  grünlichen  Niederschlag, 

Acetylderivat  des  Lactons  C17H20O4  =  CiBHj7O3.CO.CH3.  B.  Aus  dem  Lacton 
CisHigOg  (0,5  g)  (S.  456)  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  (5  g)  und  geschmolzenem  ge- 
pulvertem Natriumacetat  (1  g)  (B.,  R.  A.  L.  [5]  11 1,  489).  —  Weisse  Blätlchen  (aus  abso- 
lutem Alkohol)  bezw.  Nädelchen  (aus  Chloroform  oder  Benzol  durch  Fällen  mit  Petroleum- 
äther). Schmelzp.:  205 — 206".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und 
Petroleumäther.  Bildet  nach  dem  Kochen  mit  Kalilauge  und  Ansäuern  mit  Salzsäure 
das  Lacton  CigHigOg  zurück. 

Säure  C,4Hi604.  B.  Durch  Oxydation  von  Artemisin  in  lO'/oiger  wässeriger  Kali- 
lösung mit  2"/oiger  KMn04- Lösung  (Horst,  Ch.  Z.  26,  203).  —  Farblose,  prismatische 
Krystalle.  Schmelzp.:  179 — 181''.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser 
und  Aether. 

9.  *Aseb0t0Xin,  AndrOmetOXin  (S.  619).  Verbreitung  in  der  Familie  der  Ericaceen : 
Plügge,  Ar.  227,  164;  229,  552.  Vorkommen  im  giftigen  Rhododendron-Honig:  P.,  Ar. 
229,  554.  —  Toxische  Wirkung  vgl.  auch:  Archangelsky,  A.  Pth.  46,  318. 

9  a.    Verbindungen    aus   AspidiumWUrzeln.      in   den  ätherischen  Extracten  aus  den 

Rhizomen    von    Aspidium    filix    mas,    Aspidium   spinulosum    und   Athyrium    filix    femina 

(Filixextracten,    Wurmfarnextracten)    wurden   aufgefunden:    Filixsäure    (s.  Spl.  Bd.  II, 

r(CH3)2C.C(OH)=iC-] 
S.  1136),  Aspidinol  (S.  123),  Albaspidin  C25H32O8  =    ^      ^'^ 


HO.C:C(CO.C3H7).CO 


CHj,  Aspidin, 


Aspidinin,  Flavaspidsäure  (s.  u.). 

Aspidin  C23H3207(?).  V.  In  Filixextracten  aus  Aspidium  spinulosum,  nicht  in 
Extracten  von  Aspid.  filix  mas  (Hausmann,  Ar.  237,  552;  vgl.  auch  Boehm,  G.  1896  II, 
1036).  —  Lichtgelbe,  schief  abgeschnittene  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  124,5". 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  kalten  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Aether  und 
Essigäther,  löslich  in  heissem  Petroleumäther,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus  schwach  und  wird  durch  FeClg 
tiefroth  gefärbt.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  beim  Erwärmen,  entfärbt  Perman- 
ganat,  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  nur  schwach  und  erst  nach  längerem  Kochen. 
Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  hellgelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  feuerroth  wird.  Ent- 
hält eine  Methoxylgruppe,  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  entsteht  Filicin- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  542)  (B.). 

Aspidinin.      V.     In  geringer  Menge  im  Filixextracte  (Boehm,  C.  1896  II,  1036).   — 
Farblose,   rhombische  Tafeln   aus    Alkohol.     Schmelzp.:    110".     Leicht   löslich   in  Aether 
und  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Petroleumäther,  unlöslich  in  Wasser.    FeClg  färbt 
die  alkoholische  Lösung  erst  dunkelgrün, 
dann  dunkelbraun.  CH3.C  CH3.C 

Flavaspidsäure  C,J1,,0,==  OCr<;>,C.OH    HO-Cr^^COH 

V.    In  den  Rhizomen  von  Aspidium  filix  {     CH2  j 

mas,  Athyrium  filix  femina  und  Aspidium  c  h,.CO.C<^  Jc^CH,-c'  ^C.C0.C3H, 
spinulosum    (Hausmann,   Ar.    237,   556;        ^    ^  \^/^  -  \,j^ 

Boehm,  A.   318,   277;    vgl.   auch   B.,  G.  CO  C.OH 

1896 II,  1036).   —   Darst:   B.,  A.   318, 

248,  277.  —  Existirt  in  zwei  Modificationen:  aus  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol  krystalli- 
sirt  die  a-Modification,  welche  bei  92"  unter  Blasenbildung  schmilzt,  bei  weiterem  Erhitzen 
wieder  erstarrt  und  dann  bei  156"  wieder  schmilzt;  aus  Benzol,  Xylol  oder  Eisessig 
krystallisirt  die  (?-Modification,  welche  bei  156"  schmilzt  (B.).     Ist  eine  einbasische  Säure. 
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Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  rasch,  FEHLiNo'sche  Lösung  nur  wenig.  Bei  der 
Spaltung  mit  Zn  -\-  NaOH  entstehen:  Buttersäure,  Filicinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  542),  Filicin- 
säurebutanon,  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethyl-Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  619,  621, 
623),  aber  kein  Phloroglucin.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Diacetyl- 
flavaspidsäure  (s.  u.).  Acetylchlorid  scheint  ein  Anhydrid  zu  erzeugen.  Diazoaminobenzol 
reagirt  unter  Bildung  von  ßenzolazo-Methylphloroglucinbutanon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1478). 
Pharmakologische  Wirkung:  Sträub,  ä.  Pth.  48,  20. 

Diacetylfiavaspidsäure  G^i^^si^i^)  =  (CH3.CO)2C24H2g08.  B.  Beim  Digeriren  von 
Flavaspidsäure  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  (B.,  A.  318,  281).  —  Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:  142  —  143".     Löslich  in  Alkalien. 

Tribenzoylflavaspidsäure  Gi^^i^Oxi  =  (CeH5.CO)3C24H2508.  B.  Man  löst  1  g 
Flavaspidsäure  (/9-Modification ,  vgl.  S.  457)  in  20  ccm  Kalilauge  von  10  7o  "nd  schüttelt 
mit  2  ccm  Benzoylchlorid;  die  ausgeschiedene  Masse  wird  mit  lO^/o'ger  Kalilauge  geknetet, 
bis  sie  pulverig  geworden,  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  durch  Behandeln  mit 
Alkohol  und  mit  Ligroin  gereinigt  (B.,  A.  318,  280).  —  Amorphes  Pulver.  Wird  bei 
120"  weich,  bei  150—160"  flüssig.     Unlöslich  in  Alkalien. 

10.  *Athamantin  c^^HjoO,  {S.  619-620). 

*Oreoselon,  Orosolon  {im  Hphv.  als  Oreoselin  aiis  Peucedanin  ^'.  620,  Z.  7—26v.  o. 
behandelt)  C14H12O4  =  Cj4HiiOs.OH.  B.  Entsteht  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  mit 
Eis  gekühlte  alkoholische  Peucedaninlösung  (S.  470)  (Jassoy,  Hansel,  Ar.  236,  671).  Durch 
Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  Oreoselonmonomethyläther  (s.  u.)  (Popper,  M.  19, 
274).  —  Farblose,  lichtbrechende  viereckige  Platten  (aus  Alkohol)  oder  büschelig  ver- 
einigte Nadeln.  Schmelzp.:  177".  Giebt  beim  Kochen  mit  JodwasserstofFsäure  kein 
CH3J  (J.,  H.). 

Oreoselonmonomethyläther  C15H14O4  =  Ci4H,,03(O.CH8).  V.  In  der  Wurzel 
von  Peucedanum  officinale,  neben  Peucedanin  (S.  470)  (P.,  M.  19,  272).  —  Gelblichweisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  105".  Kpn'  276—281".  In  Kalilauge  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Oreoselon  (s.  0.). 

*Acetyloreoselon  C,9Hi405  =  Ci4H,i(C2H30)04  (S.  620,  Z.  21  v.  0.).  Schmelzp.:  118" 
(P.,  M.  19,  276). 

Bromoreoselon  Ci4H,i04Br  =  Ci4HioBr03.0H.  B.  Durch  Bromiren  von  Peucedanin 
(S.  470)  in  kalter  Chloroformlösung  oder  von  Oreoselon  (s.  0.)  in  schwach  erwärmter 
Chloroformlösung  (J.,  H.,  Ar.  236,  674),  —  Fast  farblose  Krystalle.    Schmelzp.:  140—141". 

Nitrosooreoselon  Ci4H„0,,N?  =  Ci4Hio(NO)08.0H?  B.  Aus  Peucedanin  (S.  470) 
oder  Oreoselon  (s.  0.)  durch  Behandlung  anfangs  mit  50"/oiger  kalter  Salpetersäure, 
dann  mit  heisser  30"/oiger  Salpetersäure  (J.,  H.,  Ar.  236,  679).  —  Gelbliche,  hexagonale 
(LtJDDEKE)  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171".  Giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  Hydroxylamin  und  Oreoselon.  Zeigt  die  LiEBERMANN'sche  Reaction.  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  führt  zu  einem  gelben,  krystallinischen  Körper,  der  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  weiss  wird  und  NHg  abspaltet. 

Oreoselonphenylhydrazon  CaoHigOgNg  =  Ci4Hi209:N2H.CeH6.  B.  Durch  3-8tdg. 
Erhitzen  von  Oreoselon  (s.  0.)  und  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  (Rohr).  —  Gelbe 
Blättchen.     Schmelzp.:  194"  (J.,  H.,  Ar.  236,  684). 

10  a.  Atranorin  s.  Spi.  Bd.ii,  s.  1219— 1220. 

S.  620,  Z.  10  V.  u.  statt:  „C^H^Os"  lies:  „OsgfleoOa". 

S.  621,  Z.  23  V.  u.  müssen  die  Formeln  lauten:  „G^iEQ^OiQ  =  CgQH^^OiQ{CiH^)t''. 

14a.    Bufonin   und   Bufotaiin  (KrötenstofiFe). 

Bufonin  C34HP4O2  =  (HO)H2eCiv.Ci7H26(OH)?  V.  In  der  Haut  verschiedener  Kröten- 
arten (Faust,  A.  Pth.  47,  278).  —  Darst.  Der  alkoholische  Auszug  der  Krötenhäute  wird 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil 
des  Rückstandes  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (F.).  —  Nadeln  oder  derbe  Prismen. 
Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser.  Giebt  mit  Chloroform  und  conc.  Schwefel- 
säure Rothfärbung,  mit  Essigsäureanhydrid  und  conc.  Schwefelsäure  Grünfärbung.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  ein  Product,  das  die  Gift- 
wirkung des  Bufotalins  (S.  459)  zeigt.  Hat  selbst  nur  eine  schwache  physiologische  Wirkung. 
—  Chlorid.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  das  Bufonin.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 103".  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natriumäthylat  einen  Brom  addirenden 
Kohlenwasserstoff. 


Juli  1903.]      XIV.    »BITTERSTOFFE  U.  INDIFF.  STOFFE.     ]  I rT,621-~622\  459 

Bufotalin  C34H4eOio.     V.    In  der  Haut  diverser  Krötenarten  (Faüst,  A.  Pth.  47,  278). 

—  Darst.  Der  Rückstand  des  alkoholischen  Krötenhautextractes  wird  mit  verdünnter 
Soda-  oder  Ammoniak -Lösung  behandelt,  die  Lösung  mit  Säure  vei  setzt.  Der  flockige 
Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Durch 
fractionirte  Fällung  des  Chloroformauszuges  mit  Petroleumäther  erhält  man  das  Bufotalin 
(F.).  —  Im  Exsiccator  allmählich  erstarrendes  Oel.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol, 
Eisessig,  Aceton  und  in  Alkalien,  sehr  wenig  in  Benzol  und  Wasser,  unlöslich  in  Petro- 
leumäther. Giebt  Fällungen  mit  den  Metallsalzen  und  mit  den  Alkaloidreagentien.  Starkes 
Gift,  das  ähnlich  wie  Digitalin  (vgl.  S,  436)  wirkt. 

16.  *CalyCin  CisH.jOg  {S.  621).  Ueber  das  Vorkommen  in  Flechten  vgl.  ferner:  Zopf, 
A.  295,  239;  297,  309;  306,  282;  317,  123  ff.;  Hesse,  B.  30,  365,  1984;  J.  pr.  [2]  57, 
441;  58,  536;  62,  333.  —  Sechsseitige,  geschmacklose,  ziegelrothe  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  243"  (H.,  /.  pr.  [2]  62,  338).  Bei  20»  in  4400  Thln.  Alkohol  löslich.  In 
kaltem  Eisessig  sehr  wenig  löslich.  Optisch  inactiv  (Salkowski,  A.  314,  110).  Wird 
durch  siedenden  Alkohol  nicht  verändert.  Mit  siedendem  Acetanhydrid  entsteht  langsam 
Acetylcalycin  (s.  u.)  (H.).  Durch  heisse  Kalilauge  entsteht  je  nach  Concentration  und 
Temperatur  eine  Säure  vom  Schmelzp.:  195"  (Oxatoluylsäure?,  vgl.  Hptw.  Bd.  II, 
S.  1700),  Calycinsäurc  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  621),  Oxalsäure  und  Phenylessigsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  812)  oder  Toluol.  —  K.CigHiiOg  +  2H2O.  B.  Durch  1  Mol.-Gew.  Kali  in 
Alkohol.  Purpurrothe  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Gelbfärbung,  Abscheidung  der  Hälfte  des  Calycins  und 
Bildung  von  calycinsaurem  Kalium:  2C,8H,,06K  -f-  HjO  =  CigHijOg  +  Ci8Hia06K2 
(H.,  J.  pr.  [2]  58,  536). 

Acetylcalycin  C2oH,40e  =  Ci8H„Ofi(C2H30).  B.  Aus  Calycin  durch' Acetanhydrid 
bei  160»  (H.,  J.  pr.  [2]  58,  589).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  178«. 
In  organischen  Mitteln  leicht  löslich.  Wird  in  Chloroformlösung  von  Kalilauge  weder 
aufgenommen,  noch  entfärbt,  in  der  Hitze  gespalten.  Jodwasserstoftsäure  liefert  ein 
Alkyljodid. 

17.  *Cannabinol  (S.  621—622)  CjiHjßOj.  Das  Soc.  69,  539  beschriebene  „rohe  Gan- 
nabinoV^  {s.  Hptw.  Bd.  HI,  S.  621:  „Cannabinol  (7,8^3402"  [?])  ist  ein  Oemisch  von  min- 
destens zwei  Substanzen.  Der  Name  „Cannabinol'^  wird  beibehalten  für  eine  derselben, 
GiiH^aOi,  welche  aus  der   Acetyherbindung  {s.u.)  durch    Verseifung  isolirt  werden  kann. 

—  Durchsichtiges  Harz.  Kp^o:  285".  Optisch  inactiv  (Wood,  Spivey,  Easterfield, 
Soc.  75,  27). 

Acetylcannabinol  CjgHjgOg  =  CaiHjsOj.CO.CHg  (das  Molekulargewicht  ist  kryo- 
skopisch  bestimmt).  B.  Aus  „rohem  Cannabinol"  durch  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
ohlorid  (W.,  S.,  E.,  Soc.  75,  25).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  75". 

Trinitrocannabinol  C21H23O8N3  =  C2iH23(N02)302  (das  Molekulargewicht  ist  kryo- 
skopisch  bestimmt).  B.  Aus  „rohem  Cannabinol"  in  Eisessig  durch  rauchende  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  (Wood,  Spivey,  Easterfield,  Soc.  75,  23).  —  Hellgelbe  Tafeln  aus 
Eisessig.  Schmelzp.:  160".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Eis- 
essig. Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  eine  Base.  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  normale  Capronsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  154),  Valerian- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S  153)  und  Buttersäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  151)-  —  NH4.C21H22O8N8.  Lös- 
lich in  1600  Thln.  Wasser.    —    Na.CaiHaaOgNs  -f  4H2O.     Löslich  in  119  Thln.  Wasser. 

—  K.CjiHajOsNa.     Löslich  in  2000  Thln.  Wasser.  —  Ag.CjiHa^OgNs. 

O 

Nitrocannabinolacton  (Oxycannabin)  CnHuOiN  =  (N02)(CH3)C6H3.C8H5< •     (?) 

CU 

(das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch  bestimmt).  B.  Aus  ,, rohem  Cannabinol"  durch 
Behandlung  mit  HNOg  in  Eisessig  (W.,  S.,  E.,  Soc.  75,  29;  vgl.  Bolas,  Francis,  Z.  1870, 
86;  1871,  786).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  178".  Löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol.  Sublimirt  unverändert.  Unlöslich  in  kaltem  Alkali.  Löst  sich  in 
kochendem  Alkali  und  wird  aus  der  Löaung  durch  Mineralsäure  wieder  gefällt.  — 
K.CnHj.O^N.  -  Ag.C„H,20,N. 

0 
Verbindung  CHgOßN  =  (N02)(C02H)CeH3.C8H6<-     ?     B.     Aus  Nitrocannabino- 

CO 

lacton  (s.  o.)  durch  25  "/^ ige  Salpetersäure  bei  185"  oder  durch  Oxydation  mit  KMn04 
in  der  Kälte  (W.,  S.,  E.,  Soc.  75,  31).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  229  —  230".  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Ag.CuHgOgN. 
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Säure  CgHsOgN  =  (N02)(C02H)C6H,(OH).CO.C02H  (?).  B.  Aus  Nitrocannabinolacton 
(S.  459)  durch  25  »/o  ige  Salpetersäure  (neben  der  Verbindung  CnHgOgN,  S.  459)  (W.,  S., 
E.,  Soc.  75,  31).  —  Krystallinisches  Pulver.     Schmelzp.:  228— 230^  —  Agg.CgHaOgN. 

Aminoeannabinolacton  dH^jOaN  =  CnHj,(NH2)02.  B.  Aus  Nitrocannabino- 
lacton (S.  459)  durch  Zinn  +  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  +  Phosphor  (W.,  S.,  E., 
Soe.  75,  32).  —  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  119°.  —  CuHiiOg.NHj. 
HJ.  -  (C„H„0,.NH3)2H2PtCl6. 

Jodeannabinolacton  CuHuOjJ.  B.  Aus  der  ""entsprechenden  Aminoverbindung 
(s.  0.)  über  die  Diazoverbindung  durch  KJ  (W.,  S.,  E.,  Soc.  75,  33).  —  Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:  137,5".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig. —  Ag.CiiHi^OsJ.     Löslich  in  heissem  Wasser  unter  Zersetzung. 

0 

Cannabinolacton  C11H12O2  =  CH3.C6H4.CaH5<^  •     ?     B.     Aus  dem  Jodcannabino- 

lacton  (s.  o.)  durch  Natriumamalgam  (W.,  S.,  E.,  Soc.  75,  33).  —  J'arblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit.  D*"2o:  1,0833.  Kpao:  12ß^.  Giebt  bei  der  Kalischmelze  m-Toluyl- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  825)  und  Isophtalsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1062). 

0 
Cannabinolactonsäure  C11H10O4  =  C02H.C6H4.C3H5<^  •     ?     B.     Aus  dem  Canna- 

00 

binolacton  (s.  0.)  in  alkalischer  Lösung  durch  Permanganat  (W.,  S.,  E.,  Soc.  75,  34).  — 
Farblose  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  203".  Löslich  in  85  Thln.  siedendem, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  in  der  Kalischmelze  Isophtal- 
säure (Spl.  Bd.  II,  S.  1062),  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
m-Carboxyphenylbuttersäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1072).  —  K.CiiHgOi.  —  Ag.C,iH904. 

Cannabinolaetonsäureäthylester  C18H14O4  =  CJ1H9O4.C2H6.  Schmelzp.:  105"  (W., 
S.,  E.,  Soc.  75,  34). 


GH 


CH, 


p,^--CH2.C02H 


CH, 


C- 


-60 


18.   *Cantharidin   C,oHi204  {S.  622—625).     Constitution: 

(H.  Meyer,  M.  18,  409).  —  Mit  Methylalkohol,  Kali  und  CH3J    CH, 

1  Stunde  erhitzt,  giebt  Cantharidin  einen  Dimethylester  (s.  u.). 

Mit  NHj  bei  Wasserbadtemperatur  erhitzt,   giebt  es  Krystalle   cjj 

vom  Schmelzp.:  194"  mit  sauren  Eigenschaften.    Geht  schon  bei 

Zimmertemperatur    durch   Digestion    mit  Chlorsulfonsäure  fast 

quantitativ  in  die  isomere  Cantharsäure  (S.  461)  über.    Bei  der 

Titration  einer  mit  überschüssiger  Lauge  gekochten  Probe  ergiebt  sich  Verbrauch  einer 

Alkalimenge,   die  etwa  IV2  Carboxyl   entspricht  (H.  M.,  M.  19,  707).     Wird  unverändert 

durch  die  Niere  ausgeschieden  (Ellinoer,  A.  Pth.  45,  89). 

Dimethylester  der  Cantharidinsäure  Ci2H,805  =  C8Hi20(C02CHg)2.  B.  Aus  dem 
Cantharidin  durch  Erhitzen  mit  Methylalkohol,  Kali  und  CH3J  auf  100"  durch  1  Stunde 
(H.  M.,  M.  18,  397).  —  Rhombische,  gelblichweisse,  scheinbar  hemimorphe  Krystalle. 
Schmelzp.:  81—82"  (Redlich,  Z.  Kr.  29,  277).  Kp:  296—298".  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  siedendem  Wasser  und  Pyridin. 

♦Cantharidinimid  CioHijOsN  (&  622)  = 
(H.  M.,  M.  21,  967).    Darst.    Aus  Cantharidin  und  siedendem,  wässe- 
rigem Ammoniak  (H.  M.,  M.  21,  966).  —  Schmelzp.:  197".     Beständig 
gegen   alkalische  Permanganatlösung.    —   K.CioHijOgN      Blätter  (bei     ■>     yy  | 
100"  wasserfrei).     Entsteht  durch  Kochen  mit  conc.  Kalilauge.  ^^  ^CO 

S.  622,  Z.9U.8  V.  u.  staU:  „O.  19"  lies:  „O.  211''. 

*Cantharidinimidanhydrid  CioHiiO,N  (Ä  622, 
Z.  5  V.  II.)  =  Formel  I.  Unbeständig  gegen  KMn04 
(H.  M.,  M.  21,  968). 

*Cantharidininethyliinid  CnHijOgN  (S.  622, 
Z.  2  V.  II.)  =  Formel  II.  B.  Aus  dem  Dimethyl- 
f^ster  (Schmelzp.:  81—82")  der  Cantharidinsäure  (s.o.) 
und  wässerigem  Ammoniak  bei  200"  (neben  Cantha- 
ridinimid)  (H.  M.,  M.  21,  974). 

*  Cantharidinäthylimid  C12H1JO3N  =  CioHi^Oa: 
N.C2H5  (S.  623,  Z.  3  V.  0.).     B.     Aus  Cantharimidkalium  (s.  o.)  und  CjHgJ  (H.  M.,  M.  21, 
971).  —  Neutral  gegen  verdünnte  Kalilauge. 

S.  623,  Z.  4,  8,  12,  13  u.  15  v.  0.  statt:  „Ö.  19"  lies:  „0.  21V'. 

Die  im  Hptw.  S.  623,  Z.  9  v.  u.  als   Cantharidinsäurephenylhydrazid  aufgeführte 
Verbindung  ist  vielleicht  cantharidinsaures  Phenylhydrazin,  (vgl.  H.  M.,  M.  18,  402). 


Formel  I. 
CH 

/\y\co 


NH 


•  V     •CH2.CO2H 

X  Nnh 


Formel  II. 
CH,.CO,H 


.       l^N.CHg 
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*  Cantharidinphenylhydrazonhydrat         Ci6H2o04Na 
(Ä  623,  Z.  5  V.  u.).     Constitution: 
(H.  M.,  M.  21,  979). 

Die  im  Eptw.  S.  624,  Z.  3  v.  0.  als  Cantharidin- 
phenylhydrazon  aufgeführte  Verbindung  von  Anderlini  ist 
nach  E.  Meyer,  M.  Iff,  402  ein  Hydrazid.  Darst.  Durch 
Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  der  Componenten  auf  200" 
bis  220°  durch  1  Stunde  (H.  M.).  —  Giebt  die  BüLow'sche  Reaction. 

S.624,Z.5u.  6  v.o.  statt:  „O.  19"  lies:  „O.  211''. 

S.  624,  Z.  9  v.o.  statt:  „Dibromcantharidinphenylhydrazon"  lies:  „Cantharidin 
phenylhydrazondibromid". 

* Cantharsäure  C,oHi204  {S.  624).  Constitution: 
(H.  Meyer,  M.  18,  410).  —  Darst.  Man  löst  je  2  g  fein  ge- 
riebenes Cantharidin  langsam  in  10  g  mit  Eis  gekühlter  Chlor- 
sulfonsäure,  lässt  im  verschlosseneu  Kolben  stehen  und  giesst 
dann  vorsichtig  auf  Eis  (Ausbeute:  bis  70%)  (H.  M.,  M.  19, 
709).  —  Schmelzp.:  274  —  276».  Bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen.  Die  in  der  Kälte  neutralisirte  Säure  verbraucht 
auch  nach  dem  Kochen  mit  überschüssiger  Lauge  und  Zurücktitriren  nur  wenig  mehr 
Alkali  als  zuvor.  Im  Gegensatz  zum  Cantharidin  greift  Soda-Permanganat  schon  in  der 
Kälte  unter  Bildung  einer  syrupösen  Säure  an. 

*Isocantharidin  C10H12O4  {S.  625,  Z.  18  v.  o.)  = 
(H.  Meyer).  (Das  Molekulargewicht  ist  controllirt.)  Farb- 
lose Platten  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  76°.  Beim  Kochen 
mit  überschüssiger  Lauge  und  Zurücktitriren  wird  eine  Alkali- 
menge verbraucht,  die  zwei  Carboxylen  entspricht.  Beim 
Kochen  mit  Baryumacetatlösung  entsteht  das  Baryumsalz 
der  Isocantharidinsäure  (s.  u.)  (H.  M.,  M.  19,  718) 

Isocantharidinsäure  C10H14O5  +  HjO  == 
(H.  M.).  B.  Das  Baryumsalz  entsteht  durch 
Kochen  von  Isocautharidin  (s.  0.)  mit  1  Obiger 
Baryumacetatlösung  5  daraus  gewinnt  man  die 
Säure  durch  Zersetzung  mit  der  berechneten  Menge 
H2SO4  (H.  M.,  M.  19,  720).  —  Farblose  Krystalle. 
Schmilzt  unscharf  bei  155—160°  unter  Wasser- 
abspaltung und  Rückverwandelung  in  Isocautharidin.  Geht  in  Isocantharidin  schon  beim 
Erwärmen  auf  95—100°,  sowie  durch  Essigsäureauhydrid  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur 
über,  dagegen  nicht  durch  Essigsäureanhydrid  in  Sodalösung.  Wird  durch  kurzes  Er- 
wärmen mit  Mineralsäuren  oder  durch  30-stdg.  Kochen  mit  Wasser  in  Cantharsäure 
(s.  o.)  verwandelt. 


CH, 
CH. 


CH 
'Ji>CH.CH(OH).CO 

NC CO 0 


CH. 


CH 

J^CH.CH(0H).C02H 

C.CO2H 
CH2 


+  H2O 


18a.  Caperin  und  Caperidin. 

Caperin  CgeHg^Oj.  V.  In  der  auf  Eichen  gewachsenen  Parmelia  caperata  neben 
Caperidin  (s.u.)  (O.Hesse,  B.  30,  365,  1986;  J.  pr.  [2]  57,  431).  —  Weisse  Prismen. 
Schmelzp.:  243°.  Ziemlich  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  heissem  Alkohol. 
Giebt  keine  Färbung  mit  FeCig  oder  Chlorkalk.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure unverändert.  Bei  24-stdg.  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  150°  bildet  sich 
Dicaperinhydrat  (s.  u.). 

Caperidin  C24H40O2.  V.  Neben  Caperin  (s.  o.)  in  auf  Eichen  wachsender  Parmelia 
caperata  (H.,  B.  30,  365,  1986;  J.  pr.  [2]  57,  434).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  262°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  leicht  in  heissem  Benzol  und  heissem  Chloroform, 
unlöslich  in  Alkalien.  Giebt  keine  Färbung  mit  FeClg  oder  Chlorkalk.  Wird  beim 
Kochen  mit  JodwasserstofFsäure  nicht  verändert. 

Dicaperin  C72H120O6.  B.  Beim  raschen  Abdampfen  der  Lösung  des  Caperins  (s.  o.) 
in  heissem  Benzol  (H.,  J.  pr.  [2]  57,  433).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  248—250«. 

Dicaperinhydrat  C72H122O7.  B.  Bei  24-stdg.  Erhitzen  von  Caperin  (s.  o.)  mit  4  Thln. 
absolutem  Alkohol  auf  150"  (H.,  J.  pr.  [2]  57,  432).  —  Gelatinöse,  aus  zarten  Nadeln 
bestehende  Masse.     Schmelzp.:  227—228°. 

19.  *CapsaiCin  (S.  625)  C,8H280,N  =  C,7H24N0(0H)(0.CH3)  (das  Molekulargewicht  ist 
kryoskopisch  bestimmt).  Farblose  Täfelchen  (aus  Petroleumäther).  Schmelzp.:  63 — 63,5°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser. 
Mit  Wasserdämpfeu  wenig  flüchtig.     Eine  alkalische  wässerige   Lösung  von  0,01  g  Cap- 
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sa'icin  in  1  Liter  erzeugt  noch  anhaltendes  Brennen  auf  der  Zunge.  Eine  mit  über- 
schüssigem PtCl^  versetzte  alkoholische  Lösung  entwickelt  beim  freien  Verdunsten  nach 
mehreren  Stunden  Vanillingeruch.  Enthält  eine  O.CHg-Gruppe,  nach  Zeisel's  Methode 
bestimmbar  (Micro,  C.  18991,  293).  Reaction:  In  conc.  Schwefelsäure  gelöst  und  mit 
einem  Körnchen  Zucker  versetzt,  giebt  Capsaicin  nach  mehrstündigem  Stehen  eine  schön- 
violette Färbung  (M.,  G.  18991,  1297). 

Benzoylcapsaicin  CjsHgjO^N  -=  Ci7H24NO(O.CO.C8H6)(O.CHs).  B.  Durch  Ben- 
zoylirung  von  Capsaicin  (s.  o.)  in  alkalischer  Lösung  (M.,  G.  1899 1,  294).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  74«. 

20.  *Card0l  {S.  625)  CaiHgoOs.HjO  (Spiegel,  Dobrin,  G.  18961,  112).  Erstarrt  noch 
nicht  bei  —  20**.  Löslich  in  conc.  Alkalien.  Liefert  bei  Destillation  über  Zinkstaub  u.  a. 
Garden  (Spl.  Bd.  II,  S.  87).  Durch  Salpetersäure  (D:  1,4)  entstehen  Oxalsäure,  eine  in 
mikroskopischen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CaoHjiOijN  vom  Schmelzp.:  105" 
und  Cardolsäure  (s.  u.)  neben  einer  in  Wasser  unlöslichen  gelbrothen  Masse,  welche  bei 
Reduction  einen  Pentadekylalkohol  ergiebt.  Durch  KMn04  entstehen  COj,  Oxalsäure, 
geringe  Mengen  Essigsäure  und  Ameisensäure,  Cardsäure  (s.  u.)  und  Cardensäure  (s.  u.). 
Bei  längerem  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  u.  a.  Isopropylschwefelsäure  ge- 
bildet, ßeinea  Cardol  wirkt  nicht  blasenziehend,  nimmt  aber  diese  Eigenschaft  beim 
Stehen  an  Luft,  wobei  es  sich  dunkel  färbt,  in  geringem  Grade  an. 

Acetylverbindung  des  Cardols  C32H5,04.CO.CH3.  Braunes  Oel.  Unlöslich  in 
Wasser  und  kaltem  verdünnten  Alkohol,  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  (S., 
D.,  G.  18961,  112). 

Cardolsäure  CigHjgOy.  B.  Durch  Oxydation  von  Cardol  mit  conc.  Salpetersäure 
(Spiegel,  Dobrin,  G.,  1896  I,  112).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 120".  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Zweibasische  Säure.  Die  Alkalisalze 
sind  sehr  leicht  löslich.  Kupfersalz  blaugrün.  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Agj. 
CigHjgO,.     Schwach  gelblich;  in  Wasser  ganz  unlöslich;  am  Licht  leicht  zersetzlich. 

Cardensäure  CigHjoOy.  B.  Durch  Oxydation  von  Cardol  mit  KMn04  (S.,  D., 
G.  18961,  112).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  zu  Rosetten  gruppirten  Nädelchen,  die  bei 
115"  sintern,  bei  128"  schmelzen.  —  NH4-Salz.  Säulenförmige  Kryställchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Natriumsalz.  Rosetten,  aus  kurzen,  breiten  Nadeln  bestehend. 
—  Ag.CigHjgOy.     Bei  vorsichtigem  Erwärmen  in  Wasser  unverändert  löslich. 

Cardsäure  C13H24O5.  B.  Durch  Oxydation  von  Cardol  mit  KMn04  (S.,  D.,  G. 
18961,  112).  —  Weiche,  gelbe  Masse  von  buttersäureartigem  Geruch.  Schmilzt  klar  bei 
89".  Unlöslich  in  Wasser.  —  NH4-Salz:  ziemlich  schwer  löslich.  —  Silbersalz:  gelber, 
amorpher  Niederschlag,  äusserst  zersetzlich. 

24.  *CaSCarJn  {S.  627).  Ueber  die  Glykoside  der  Cascara  sagrada  vgl.  auch:  Dohme, 
Engelhardt,  Am.  Soe.  20,  542. 

25.  *Ceratophyllin  {S.  627)  ist  identisch  mit  Betoreinolearbonsäuremethylester  G^H^O-i. 
CO^.GH^  {„Atrarsäure'%  Spl.  Bd.  II,  S.  1220);  daher  hier  xu  streichen!  {0.  Hesse,  B.  30, 1987). 

26.  *Cerin  {S.  627)  [vgl.  auch  Phellylalkohol,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1067).  Zusammensetzung: 
C30H50O2,  C82H54O2?  (Thoms,  P.  G.H.  39,  699);  C27H44O2?  (Istrati,  Ostrogovich,  G.  r.  128, 
1581).  Cerin  ist  enthalten  im  Chloroformauszüg  des  Korkes  zusammen  mit  Friedelin  (s.  u.), 
von  dem  es  durch  fractionirte  Kryatallisation  aus  Chloroform  getrennt  wird.  Cerin  ist  der 
schwerer,  Friedelin  der  leichter  lösliche  Theil  (L,  0.,  G.  r.  128,  1581).  —  Darst.  Man  extra- 
hirt  Kork  mit  Aethei.  Den  erhaltenen  Extract  behandelt  man  mit  kaltem  Aether,  kocht 
das  Ungelöste  mit  5"/oiger  Sodalösung,  dann  mit  5"/oiger  Kalilauge  und  krystallisirt  dann 
aus  Essigester  (Th,  F.  G.H.  39,  699).  —  Atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  249"  (Th.); 
234 — 234,5"  (corr.)  (I.,  0.).  Ziemlich  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol 
und  Essigäther,  sehr  wenig  in  Aether,  löslich  in  Aethylenbromid,  Nitrobenzol  und  Phenol. 
89  ccm  siedendes  Chloroform,  302  ccm  Chloroform  von  23",  42^  ccm  siedender  99"/oiger 
Alkohol  und  1353  ccm  99"/oiger  Alkohol  von  26"  lösen  lg  Cerin.  «[d]  für  eine  ge- 
sättigte, 0,3306"/oige  Chloroformlösung  bei  24":  -84,69"  (l.,  O.,  G.  r.  128,  1582).  Die 
Lösung  in  Essigsäureanhydrid  giebt  mit  rauchender  Schwefelsäure  weinrothe  Färbung. 

Friedelin  C43HJ0O2.  V.  Im  Chloroformauszug  des  Korkes,  zusammen  mit  Cerin,  von 
dem  es  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Chloroform  getrennt  wix'd;  Friedelin  ist  der 
leichter  lösliche  Theil  (Istrati,  Ostrogovich,  G.  r.  128,  1581).  —  Weisse,  sehr  glänzende, 
abgeplattete  Nadeln   aus  Alkohol.      Schmelzp.:  263  —  263,5"  (corr.).      Leichter  löslich  als 
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Cerin;  3,5  ccm  siedendes  Chloroform,  8,6  ccm  Chloroform  von  23**,  264  ccm  siedender 
997oiger  Alkohol  und  1982  com  99»/oiger  Alkohol  von  210  igge^  jg  Friedelin.  «[d]  für 
eine  0,821 7oige  Lösung  in  Chloroform  bei  24'*:  —48,72".  Die  Lösung  in  Essigsäure- 
anhydrid giebt  mit  rauchender  Schwefelsäure  weinrothe  Färbung. 

♦Phellonsäure  (Ä  627,  Z.  27  v.  o.)  vgl.  auch:  Fränkel,  Friedländer,  C.  1899  I,  191. 

30.  *Chrysin,  1,3-DioxyfIavon  c,5H,o04  =  0 

{S.  627— 628).    B.    Durch  mehrstündiges  Kochen  von  2,4,6-Trimeth- 
oxy-fü-Benzoylacetophenoii  (S.  227)  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  (Syn-     HO 
these)  (Emilewicz,  v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  32,  2449). 

*ClirysinmethyIäther,    Tectochrysin    C,8Hj204    ==    CH,  .0. 
CieHgOa  (<S.  628).   Krystallographische  Untersuchung  des  synthetischen  Qfj  (jq 

Tectochrysins :  Fock,  B.  33,  1990  Anm. 


C.CaHg 


CH 


34a.  Confluentin  C^^H^^O,^  (Zopf,  A.  321,  37).  V.  in  der  Flechte  Lecidea  confluens 
(Z.,  A.  306,  307).  —  Weisse  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  147—148".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kaltem  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus  und  färbt  sich  mit  sehr  kleineu 
Mengen  FeClg-Lösung  rothbräunlich.  Spaltet  sich  mit  Kali  in  CO2,  eine  flüchtige  Substanz 
von  eigenthümlichem  Geruch  und  einem  phenolartigen  Körper  vom  Schmelzp.:  52". 

36a.  Derrid  CssHgoOio  =  C3oH2,07(O.CH3)3.  V.  indisches  Fischgift,  in  der  auf  Java 
wachsenden  Pflanze  Derris  elliptica  enthalten  (van  Sillevoldt,  G.  1899  II,  588;  Ar.  237, 
599).  —  Darst.  Die  vorher  mit  kaltem  Wasser  ausgezogene  und  wieder  getrocknete 
Wurzel  wird  mit  96'7yigem  Alkohol  ausgekocht.  Beim  Eindampfen  des  mit  Vs  Wasser 
versetzten  alkoholischen  Auszugs  scheidet  sich  rohes  Derrid  harzig  ab,  welches,  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet,  mittels  Petroleumäther  von  fettigen  Substanzen  befreit,  dann 
mit  VaVoiger  Kalilauge  durchgeschüttelt  und  in  Aether  gelöst  wird,  wobei  ungiftiges  gelbes 
Anhydroderrid  theilweise  zurückbleibt;  durch  fractionirte  Fällung  der  ätherischen  Lösung 
mit  Petroleumäther  wird  das  Derrid  schliesslich  rein  gewonnen  (v.  S.).  —  Hellgelbes, 
aromatisch  betäubend  schmeckendes  Pulver.  Schmelzp.:  ca.  73".  Leicht  löslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig  in  Petroleumäther  und  Wasser.  Giebt  weder  Acetyl- 
noch  Benzoylderivate.  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure  in  Anhydroderrid  (s.  u.)  über- 
geführt. 

Anhydroderrid  CgsHasOg  =  CsoHi90e(O.CH3)3.  V.  In  der  Wurzel  von  Derris 
elliptica  (v.  S.,  Ar.  237,  602).  —  Darst.  Scheidet  sich  nach  10  Minuten  langem  Einleiten 
von  HCl  in  kalte,  10  "/^  ige,  alkoholische  Derridlösung  aus  (v.  S.).  —  Heilgelbe  Nadeln 
mit  V2H2O  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  ca.  214".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Petroleumäther.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstofi"- 
säure  (mit  etwas  Essigsäureanhydrid)  entsteht  unter  Abspaltung  von  3  Mol.  CH3J  eine 
Verbindung  C3oHi90e(OH)3  (Nadeln). 

39.  *Elaterin  {S.  630—631).  V.  ist  im  Saft  der  Frucht  von  Ecballium  elaterium 
höchstwahrscheinlich  in  Form  eines  Glykosids  vorhanden,  welches  durch  Einwirkung  des 
gleichzeitig  anwesenden  Ferments  „Elaterase"  gespalten  wird  (Berg,  Bl.  [3]  17,  85). 

39  a.  ErySimin  (C4H,02)n-  I-  1q  dem  Samen  von  Erysimum  aureum  (Schlagden- 
HAüFFEN,  Heeb,  C.  t.  131,  753).  —  Amorphe,  hellgelbe,  etwas  hygroskopische  Masse. 
Schmelzp.:  190".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform 
und  CS2.     Ist  ein  starkes  Herzgift. 

42  a.  Everniol.  V.  im  Mark  der  Flechte  Evernia  furfuracea  (L.)  (Zopf,  ^.  297,  304). 
—  Verfilzte  Nädelchen  aus  Aether.  Schmelzp.:  194 — 195".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
in  Aether  und  CHClg,  sehr  wenig  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroleuniäther. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  farblos,  in  Natronlauge  gelbgrüulich.  Wird  von  FeClg 
violett  oder  blauviolett  gefärbt.     Ist  wahrscheinlich  ein  Phenol. 

Nach   Hesse,  J.  pr.  [2]  63,  535   ist   Everniol   vielleicht  0 

Evernursäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1235J. 


44.  *Bestandtheile  der   GalgantWUrzel  (Ä  631-632). 
1)  *Kämpferid  CißH^Og  {S.  631—632).     Constitution: 
(«,  1,  3-Trioxy-4'-Methoxyflavon)(?J     (vgl.     Herstein,  ÖH  CO 


C.C8H4(0.CH3)* 
C.OH 
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V.  KosTANECKi,  B.  32,  318).  Darst.  Aus  Galangawurzelextract :  Ciamician,  Silber,  B.  32, 
861;  Testoni,  0.  3011,  331.  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Methylalkohol,  CieHiaOg  +  CH3OH, 
die  ihren  Krystallalkohol  bei  lOO«  verlieren.  Schmelzp.:  227—229».  Geruch-  und  ge- 
schmacklos. Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt.  Verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen in  ein  fahles,  gelbes  Pulver. 

O-CCgH^COH)*  ^ 
Kampferöl,  a.l,3,4'.Tetraoxyflavon(?)  CißHioO«  =  (H0),^''CeH2<       -  (?) 

F.  In  den  Blüthen  von  Delphinium  consolida  und  Delphinium  zalil  (A.  G.  Peekin,  Wil- 
KiNSON,  Soc.  81,  585).  —  B.  Durch  Kochen  von  Kämpfend  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure 
(v.  KosTANECKi,  RözYCKi,  B.  34,  3723  Anm.).  Aus  Robinin  (S.  449)  durch  Zersetzung  mit 
Säure  (P.,  »Soc.  81,  472;  vgl.  auch  Schmidt,  C.  1901  II,  121).  —  Gelbliche  Nädelchen 
mit  IH^O  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  271«  (v.  K.,  R.);  276—277«  (P.).  Die  gelbe  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  nach  einiger  Zeit  blau.  Beim  Schmelzen  mit  Alkali 
entsteht  p-Oxybenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906)  und  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614). 
Liefert  Salze  mit  Alkalien  und  ebenso  mit  Mineralsäuren  in  Gegenwart  von  Essigsäure. 
—  K.CigHgOß.  Wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  des  freien  Farbstoifes  zersetzt.  — 
HCl.CiBHioOe.  Zersetzt  sich  bei  100».  —  HBr.CisHioOe.  Zersetzt  sich  bei  100».  —  HJ. 
CifiHioOe.  Beständiger  als  Chlor-  und  Bromhydrat.  —  H2S04.Ci5HioOa.  Orangerothe 
Nadeln. 

Tetraacetylkämpferol  CjgHiaOio  =  CisHe 03(021130)4.  Beginnt  bei  116»  zu  schmelzen, 
ist  bei  120»  völlig  flüssig,  wird  bei  höherem  Erhitzen  wieder  fest  und  schmilzt  dann  aber- 
mals bei  181—182»  (P.,  W.,  Soc.  81,  587). 

Tribromkämpferol  CisHyOgBra.  B.  Aus  Kämpferoi  (s.  0.)  und  Brom  in  Essig- 
säure (P.,  W.,  Soc.  81,  587).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  275—277».  Schwer  löslich 
in  heisser  Essigsäure,  löslich  in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe. 

Verbindung  CigHaoOe  =  Ci5H803(CH3)(O.CH3)8.  B.  Durch  Erhitzen  von  Kämpferid 
mit  der  berechneten  Menge  KOH  und  überschüssigem  CHgJ  in  Methylalkohol  (Ciamician, 
Silber,  B.  32,  863;  vgl.  Testoni,  O.  30 II,  333).  Daneben  entstehen  Producte  vom 
Schmelzp.:  154—155»  und  138—140».  —  Aus  Methylalkohol  quadratische  oder  rectan- 
guläre  Tafeln.     Schmelzp.:  178».     Enthält  25,72  »/„  O.CH3. 

Methyldiäthyläther  des  Kampferöls,  Diäthyläther  des  Kämpferids  CaoHjoOg  = 
Ci6Hio04(O.C2H6)2.  B.  Durch  Aethylirung  des  Kämpferids  mittels  C2H5J  (T.,  Q.  30  II, 
334).  —  Aus  Methylalkohol  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  137—139».  Leicht  löslich  in 
organischen  Solventien,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  warmer  alkoholischer  Kali- 
laugelösung, aus  der  sich  beim  Abkühlen  das  Kaliumsalz  absetzt.  Giebt  bei  der 
Spaltung  mit  Alkali  Phloroglucin -Monoäthyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  615)  und  Anissäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  906). 

Verbindung  CjjHj^Oe  =  Ci6He08(C2H5)(O.CH8)(O.C2H6)j.  B.  Bei  der  Aethylirung 
von  Kämpferid  neben  dem  Diäthyläther  (s.  0.)  (T.,  G.  30  II,  335).  —  Aus  Petroleumäther 
baumwollartige  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  125—126». 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  632,  Z.  20  v.  0.  als  *Diacetylderivat  C20H16O8  aufgeführte 
Verbindung  ist  als  Methyläthertriacetylkämpferol,  Triacetylkämpferid  CgaHigOg  = 
Ci5H606(CO.CH3)3(O.CH3)  erkannt  worden.  Fast  farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 193—195»  (Ciamician,  Silber,  B.  32,  862;  Testoni,  G.  30II,  332).  Enthält  7,10  »/« 
O.CH3. 

Tetraacetylkämpferol  CagHigOio  =  Ci5H802(0.C0.CH3)4.  Prismatische  Nadeln  aus 
Alkohol  (v.  Kostanecki,  Rozycki,  B.  34,  3723  Anm.). 

Methyläthertribenzoylkämpferol,  Tribenzoylderivat  des  Kämpferids  C3JH24O9 
=  Ci5He06(C7H50)3(O.CH3).    B.    Beim  Behandeln  des  Kämpferids  mit  Benzoylchlorid  in 
alkalischer   Lösung   (T.,    6".    30  II,    332).    —    Aus  Eisessig   weisse 
Krystalle.     Schmelzp.:  177—178».  0 

Ein  Glykosid  des  Kampferöls  ist  das  Robinin,  s.  S.  449.  HO^^^^C.CgHg 

2)  *  Galangin  CisHioOg  =  I       J^  OH 

(a,l,3-Trioxyflavon)(?)  (&  632).      V.     Im  alkoholischen  Extract  \/\/ 

der  Galangawurzel  neben  seinem  Monomethyläther  (s.  u.)  und  Kam-  ÖH  CO 

pferid  (S.  463— 464)  (Testoni,  G.  30 II,  327).  —  Aus  Benzol  dünne 

Schuppen,  CibHioOj -f  ViCgHß,  die  bei  100»  ihr  Krystallbenzol  verlieren.    Schmelzp.:  219» 
bis  221»  {T.,G.  30  II,  338). 

a-Monomethyläther  des  Galangins  CigHiaOg  =  C1BH9O4.O.CH3  (vgl.  A.  G.  Perkin, 
Allison,  Soe.  81,  472).  F.  Im  alkoholischen  Extract  der  Galangawurzel  neben  Galangin 
und  Kämpferid  (S. 463— 464)  (T.,  0.3011,336).  —  Hellgelbe,  quadratische  Tafeln  aus  Methyl- 
alkohol.  Schmilzt  gegen  300».   Löslich  in  conc.  Kalilauge  mit  intensiv  gelber  Farbe.   Aus  der 
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entsprechenden  Natronlösung  fällt  sogleich  das  Natriumsalz  in  feinen  gelben  Nadeln  aus. 
Die  gelbgefärbte  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  zeigt  alsbald  grüne  Fluorescenz.  Giebt 
mit  Jodwasserstoffsäure  Galangin.  Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  und  Oxal- 
säure (T.).  Beim  Durchsaugen  von  Luft  durch  die  alkalische  Lösung  entstehen  Benzoe- 
säure und  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  (P.,  A.). 

Diacetylderivat  des  Galanginmonomethyläthers  CgoHigOy  =  Ci8Hio05(C2H30)2. 
B.  Bei  ca.  S-stdg.  Erhitzen  von  2  g  des  Galanginmonomethyläthers  (S.  464)  mit  20  ccm 
Acetanhydrid  (Testoni,  O.  30  II,  337).  —  Gelblichweisse  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 175 — 176".     Addirt  zwei  Atome  Brom. 

Dibromid  des  Diacetats  vom  Galanginmonomethyläther  CaoHigOjBrj.  B.  Aus 
dem  Diacetylderivat  des  Galanginmonomethyläthers  (s.  o.)  durch  Addition  von  Brom  (T., 
G.  30 II,  337).  —  Aus  Eisessig  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  202*». 

3)  *Alpiniii  [S.  632,  Z.  8  v.  u.)  wurde  als    Gemenge  von  Galangin  (S.  464)  und  Käm- 
pferid  (S.  463—464)  erkannt  (Testoni,  Q.  30 II,  327). 

46  a.  GoSSypol  CisHi.Oj?  oder  C82H34O10)  =  CisHi^O^COH)^.  V.  In  den  Baumwoll- 
samen (Maechlewski,  J.  pr.  [2]  60,  84).  —  Darst.  Aus  den  Natronreinigungslaugen  des 
Baumwollsamenöls  entsteht,  nach  Entfernung  der  Fettsäuren  durch  Kalk,  ein  dunkles 
Product,  das  durch  Krystallisation  aus  Eisessig  und  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Essigsäure  (von  50%)  gereinigt  wird  (M.).  —  Goldschimmernde  Schüppchen  (mikroskpische 
Prismen).  Schmelzp.:  188 **.  In  organischen  Mitteln  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 
H2SO4  löst  mit  kirschrother  Farbe.  Die  alkalische  Lösung  verfärbt  sich  schnell  von  Gelb 
nach  Violett  und  verblasst  dann.  Oxydirt  sich  sehr  leicht  und  reducirt  FEULiNOsche  und 
ammoniakalische  Silberlösung.  Färbt  schwach  und  ist  eine  Beize.  —  Pb.Ci3Hi204.  Un- 
löslicher Niederschlag.     Wird  durch  H8SO4  und  HjS  nicht  zersetzt. 

46  b.  Hämatoniniin  CioHigO.  V.  In  Hämatomma  coccineum  var.  abortivum  (Hesse, 
J.  pr.  [2]  65,  560).  —  Weisses  Krystallpulver  (aus  heissem  Eisessig  durch  Wasser.)  Schmelz- 
punkt: 143 — 144**.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  heissem 
Eisessig.  Ist  neutral.  Zeigt  in  alkoholischer  Lösung  keine  Reactioneu  mit  FeCL  oder 
Chlorkalk. 

S.  633,  Z.  9  V.  u.  statt:  »C22fi2s(^io"  ^*^-'  »Ca2-fi^2  0io"> 

53.      Kosin  {S.  634)  und  andere  ßestandtheile  der  Kosoblüthen. 

Krystallinisches  Kosin  scheidet  sich  bei  1 — 2-wöchentlichem  Stehen  einer  Lösung 
von  Kussin  (aus  Kussoblüthen  durch  Einwirkung  von  Ca(0H)2  in  verdünntem  Alkohol 
gewonnen)  in  Eisessig  oder  Alkohol  ab  (Kondakow,  Schatz,  Ar.  237,  494).  Beim  Be- 
handeln von  Kussin  mit  50"/oigem  Barytwasser,  geht  Kosin  in  Lösung,  aus  welcher  es 
mit  Essigsäure  in  gelblichen  Flocken  ausfällt  (K.,  Sch.).  —  Schmelzp.:  HS**.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  in  kohlensauren  Alkalien  nur  beim  Er- 
wärmen löslich. 

Das  Kosin  des  Handels  (Schmelzp.:  142°)  ist  kein  einheitlicher  Körper,  sondern 
besteht  aus  einem  Gemisch  von  a-Kosin  (Hauptbestandtheil,  s.  u.)  und  j?-Kosin  (S.  466) 
(Lobeck,  Ar.  239,  673).     Ist  in  den  Kosoblüthen  wahrscheinlich  nicht  präformirt. 

a- Kosin  CjaHgoO,  oder  C^aHseO?'  -^'  Ist  der  Hauptbestandtheil  des  käuflichen 
Kosins  und  wird  aus  diesem  durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  ge- 
wonnen (Daccomo,  Malagnini,  G.  1897  II,  1076;  L.,  Ar.  239,  673).  —  B.  Bei  der  Spaltung 
des  Kosotoxins  (S.  466)  neben  anderen  Producten  (L.,  Ar.  239,  88).  —  Citronengelbe, 
lange  Nadeln.  Schmelzp.:  160"  (L.);  161**  (D.,  M.).  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  die 
^Verbindung  (s.  u.);  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
sehr  leicht  in  Kalilauge.  Reducirt  FEULiNGsche  Lösung  nicht,  wohl  aber  ammoniakalische 
Silbernitratlösung.  Reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin,  wohl  aber  mit  Phenylhydrazin.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Brom  oder  Jod  in  alkalischer  Lösung  Isobuttersäure  (Spl.  Bd  I, 
S.  152)  neben  CHBrg  bezw.  CHJ3  (D.,  M.).  Liefert  bei  der  Spaltung  mit  Zinkstaub 
und  Natronlauge  oder  mit  conc.  Schwefelsäure  neben  anderen  Producten  Methyl- 
phloroglucinmonomethyläther  vom  Schmelzp.:  91**  (wasserhaltig)  (Spl.  Bd.  II,  S.  620, 
Z.  24  v.  0.)  (L.).  Eine  Lösung  des  a-Kosins  in  absolutem  Aether  entwickelt  auf  Zusatz 
von  Natrium  Wasserstoff.  a-Kosin  enthält  zwei  Methoxylgruppen.  Es  ist  physiologisch 
unwirksam. 

Durch  Acetylirung  bezw.  Benzoylirung  entstehen  ein  Triacetylderivat  G^^^^O^q 
und   ein  Tribenzoylderivat  C43H880io,   welche  beide   weisse  Kryställchen   bilden  (D., 
BBiLSTEEN-Ergänzungsbände.  111.  30 
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M.).     Letzteres    schmilzt    bei   174 — 115"    nach    vorherigem   Sintern,    ist    leicht  löslich   in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Alkalicarbonaten  und  Ammoniak  (L.,  Ar.  239,  675). 

j?-Kosin  C23H30O7.  B.  Ist  im  käuflichen  Kosin  enthalten  und  wird  aus  diesem 
durch  häufiges  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalten  (L.,  Ar.  239,  673).  —  Intensiv  gelb 
gefärbte  Prismen.  Schmelzp.:  120".  In  Alkohol  leichter  löslich  als  die  «-Verbindung 
(S.  465).  Zeigt  alle  Reactionen  des  a-Kosins,  enthält  gleichfalls  zwei  Methoxylgruppen 
und  ist  physiologisch  unwirksam. 

Amorphes  Kosin  C22H39O7  oder  CjaHg^O,.  B.  Fällt  aus  einer  Lösung  von  krystalli- 
nischem  Kosin  (s.  o.)  in  Alkalien  auf  Zusatz  von  Säuren  (H3PO4)  oder  aus  einer  Baryt- 
Wasserlösung  beim  Einleiten  von  CO2  in  neutral  reagirenden  Flocken  aus  (Kondakow, 
Schatz,  Ar.  237,  496).  —  Schmelzp.:  142 <>.     Wirkt  nicht  giftig  auf  Frösche. 

Protokosin  CjgHggOg.  V.  In  den  Kosoblüthen  (Leichseneing,  B.  27  Ref.,  311).  —  B. 
Aus  seinem  Anhydrid  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  wasserhaltigem  Alkohol  (Lobeck,  Ar. 
239,  683).  —  Zur  Darst.:  s.  Lo.,  Ar.  239,  681.  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  176» 
(Leichs.).     Enthält  zwei  Methoxylgruppen,     Ist  physiologisch  unwirksam. 

Protokosinanhydrid  C68H74O17.  Darst.  aus  Rohkosin  s. :  Lo.,  Ar.  239,  681.  — 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp,:  182**.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  heissem 
Alkohol  und  cone,  Schwefelsäure,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeClg  schwarzbraun.  Reducirt  in  der  Hitze 
ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung,  alkalische  Kupferlösung  dagegen 
nicht,  entwickelt  beim  Erwärmen  der  schwefelsauren  Lösung  den  Geruch  nach  Buttersäure. 
Liefert  beim  Ümkrystallisiren  aus  wasserhaltigem  Alkohol  Protokosin  (s.  o.), 

Kosotoxin.  Zusammensetzung:  C26Hg40io,  wahrscheinlich  zu  verdoppeln:  CgjHggOjo 
(LoBECK,  Ar.  239,  685).  V.  In  den  Kosoblüthen  (Leichseneino,  B.  27  Ref.,  311-,  Kon- 
dakow, Schatz,  Ar.  237,  503).  —  Darst.  Aus  den  Producten,  welche  sich  im  ätherischen 
Extract  der  Blüthen  befinden,  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  und  darauffolgende  Fällung 
der  Sodalösung  mit  verdünnter  Phosphorsäure  (K,,  ScH.).  —  Amorph.  Schmelzp.:  62"  (Lo.); 
76"  (K.,  ScH.).  Giebt  mit  FeClj  dunkelrothe,  mit  H2SO4  eine  anfangs  gelbe,  dann  roth 
werdende  Färbung.  Bei  der  Behandlung  mit  Barythydratlösung  entstehen  krystallinisches 
Kosin  (S.  465)  und  flüchtige  Säuren,  0,004  g  tödten  einen  Frosch  nach  75  Minuten,  Enthält 
eine  Methoxylgruppe  (auf  26  C -Atome),  Liefert  bei  der  Spaltung  durch  Zinkstaub  und 
Natronlauge  neben  Buttersäure  und  etwas  Aceton  Trimethyl-  und  Dimethyl-Phloroglucin 
und  Kosin,  Liefert  bei  der  Spaltung  durch  conc.  Schwefelsäure  ausser  Buttersäure  Tri- 
methylphloroglucin  und  Methylphloroglucinmonomethyläther. 

«-Kosotoxin  (65,36  %  C,  7,07  "/o  H),  B.  Aus  einem  aus  minderwerthigen  „ab- 
gerebelten" Flores  koso  dargestellten  ätherischen  Extract  (Lobeck,  Ar.  239,  693).  — 
Amorpher,  dem  Kosotoxin  (s,  0.)  sehr  ähnlicher  Körper,  aber  bedeutend  giftiger  als  dieses. 
Schmelzp.:  68—69",  0,001— 0,002g  töten  ein  Frosch  von  45— 50g  Gewicht  in  55—60 
Minuten,     Enthält  Methoxylgruppen, 

Kosidin  C3iH4gOii,  Darst.  aus  Rohkosin  s,:  Lobeck,  Ar.  239,  681,  683.  —  Viereckige, 
fast  farblose  Täfelchen  aus  Alkohol,  Schmelzp,:  178".  Leicht  löslich  in  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  heissem  Alkohol  und  Alkalien,  besitzt  eine  schwache,  derjenigen  des  Koso- 
toxins  (s.  o,)  ähnliche  Wirkung,  Reducirt  in  der  Hitze  ammoniakalische  Silberlösung 
unter  Spiegelbildung  und  alkalische  Kupferlösung,  Wird  in  alkoholischer  Lösung  durch 
FeClg  tief  dunkelbraunroth  gefärbt,  welche  Farbe  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  wieder 
verschwindet.  Löst  sich  in  conc,  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  mit  dunkelrothbrauner 
Farbe  unter  Entwickelung  von  Buttergeruch  auf.     Enthält  zwei  Methoxylgruppen. 

Verbindung  (Ci9Hi20io)n.  V.  War  in  einem  1898  von  Meeck  bezogenen  ätherischen 
Kosoextract  suspendirt  (Lobeck,  Ar.  239,  694).  —  Gelblich  weisses,  aus  mikroskopischen 
Nädelchen  bestehendes  Pulver;  verbrennt  auf  dem  Platinblech,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  ätzenden  Alkalien  und  Ammoniak  mit  rothbrauner 
Farbe,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Wasser,  Aether  und  Chloroform, 

54a.  LapachOnon  CieHigOa.  Darst.  Durch  Destillation  der  Sägespähne  von  Lapacho- 
Holz  mit  Wasserdampf  (Ceosa,  Manuelu,  G.  1896 1,  374),  —  Rhomben  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  61,5".  Die  Lösungen  des  Lapachonons  nehmen  im  Lichte  eine  Färbung  an, 
welche  im  Dunkeln  wieder  verschwindet.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht 
Phtalsäure.  Wird  durch  H2SO4,  HCl,  HBr,  HJ,  CH3.COCI  und  PCI3  polymerisirt,  und 
zwar  entstehen  in  der  Kälte  zwei  isomere  Polymerisationsproducte  (S,  467)  der  Zusammen- 
setzung (CieHi802)2  vom  Schmelzp,:  163  — 164"  und  257";  in  der  Wärme  nur  das  höher 
schmelzende  (M,,  R.  A.  L.   [5]   911,  103).    —    Pikrate.     CieHieOj . CeHaO^Ng.     Schmelz- 
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punkt:  145«.  —  2Ci6H,602.3CeH807N3.  Schmelzp.:  155—156«.  —  CieH,602.4C6H30,Ns. 
Schmelzp.:  153«. 

Verbindung  (Ci6Hi602)2  vom  Schmelzp.:  163  —  164«.  B.  Beim  Erwärmen  einer 
Lösung  von  5  g  Lapachonon  in  etwas  überschüssigem  PClg,  neben  Dichlorlapachonon 
(s.  u.)  und  dem  isomeren  Körper  vom  Schmelzp.:  257«  (s.  u.)  (M.,  R.  Ä.  L.  [5]  9  11,  105). 
Bei  der  Einwirkung  von  gasförmigem  HCl  auf  Lösungen  des  Lapachonons  in  Eisessig, 
Chloroform  oder  Alkohol  bei  niederer  Temperatur  (0 — 10  «J  (M.).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 168 — 164«.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Essigsäure,  in  Aceton  weniger, 
in  Alkohol  mehr  löslich  als  sein  Isomeres. 

Verbindung  (Ci8Hi602)2  vom  Schmelzp.:  257«.  B.  Aus  Lapachonon  durch  Poly- 
merisation bei  Einwirkung  von  H2SÜ4,  HCl,  HBr,  HJ,  CHs.COCl  und  PClg  (M.,  R.  A.  L. 
[5]  911,  103).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  257«.  Löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Solveutien. 

Dichlorlapachonon  Ci6H,402Cl2.  B.  Aus  Lapachonon  und  PCI5  (Crosa,  Mänuelli, 
G.  18961,  374)  bezw.  PCI3  (M.,  R.  A.  L.  [5]  9  11,  105).  —  Schmelzp.:  108«. 

Monobromlapachonon  CigHijOaBr.  ß.  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  10  g  Lapa- 
chonon in  ca.  100  g  Eisessig  unter  Kühlung  «ine  Lösung  von  7  g  Brom  in  10  g  Eisessig 
und  giesst  in  Wasser.  Die  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  behufs  Befreiung  von 
dem  gleichzeitig  entstandenen  bromirten  Oxydationsproduct  Ci5Hjg04Br  (s.  u.)  mit  einer 
zur  völligen  Lösung  nicht  ausreichenden  Menge  siedenden  Alkohols  behandelt,  und  die 
aus  dieser  Lösung  gewonnenen  Krystalle  von  den  gleichzeitig  gebildeten  Harzsubstanzen 
durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  befreit.  (Ausbeute  ca.  10  «/o  vom  Lapachonon)  (M., 
R.A.L.  [5]  9  II,  314).  —  Aus  Alkohol  weisse  Prismen.  Schmelzp.:  126«.  Schwer  löslich 
in  Essigsäui-e. 

Verbindung  CiBHi504Br  =  Ci5Hi30jBr(OH)2  (bromirtes  Oxydationsproduct 
vom  Lapachonon).  B.  Aus  Lapachonon  unter  CÜ2-Entwickelung  a)  in  geringen  Mengen 
bei  Einwirkung  von  Brom  in  essigsaurer  Lösung  neben  Monobromlapachonon  (s.  o.),  b)  in 
einer  Ausbeute  von  ca.  40  «/„  des  angewandten  Lapachonons ,  wenn  man  über  letzteres 
(10  g),  in  ca.  1  Liter  Wasser  suspendirt,  zweckmässig  im  Dunkeln,  einen  mit  Bromdämpfeu 
gesättigten  Luftstrom  langsam  (30  g  Brom  in  ca.  3  Stunden)  streichen  lässt  (M.,  R.  A.  L. 
[5]  9  11,  315).  —  Aus  absolutem  Alkohol  gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  140«.  Löslich  in 
allen  organischen  Solventien. 

Diacetylderivat  CiaHigOeBr  =  Ci5H,302Br(O.CO.CH3)2.  B.  Beim  V4-stdg.  Erhitzen 
des  Körpers  CigHigO^Br  (s.  o.)  mit  etwas  überschüssigem  Acetanhydrid  am  ßückflusskühler 
(M.,  R.A.L.  [5J  9  11,  316).  —  Aus  Alkohol  goldgelbe  Blättchen.  Schmilzt  bei  132«  und 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

Monoxim  (der  Verbindung  CisHigO^Br)  Ci5Hie04NBr  ==  Ci5HiB03Br:N0H.  B.  Man 
fügt  zu  einer  Lösung  von  2  g  CiBHi504Br  (s.  0.)  in  CH30H  eine  Lösung  von  2  Mol.-Gew. 
Hydroxylamin  in  CH3OH  und  lallt  nach  etwa  24  Stunden  mit  Wasser  aus  (M.,  R.  A.  L. 
[5J  911,  317).  —  Aus  Benzin  rothe  Krystalle,  die  bei  140«  sich  schwärzen,  aber  noch 
nicht  bei  250«  geschmolzen  sind.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Solventien,  weniger 
in  Petroleumäther,  schwer  in  Wasser. 

Phenylhydrazon  (der  Verbindung  G^^H^.ßßr)  CjiHjiOsNsBr  =  Ci5Hi503Br:N2H. 
CgHg.  B.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  2  g  Ci5H,504Br  (s.  o.)  in  Eisessig  mit  5  g 
Phenylhydrazin  einige  Minuten  am  Rückflusskühler  und  versetzt  mit  Wasser  (M.,  R.  A.  L. 
[5J  911,  317).  —  Aus  Benzin  krystallinische ,  fuchsinähnliche  Masse,  bei  150«  sich 
schwärzend  und  bei  höh^^rer  Temperatur  sich  zersetzend.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Solventien,  schwer  in  Petroleumäther. 

S.  635,  Z.  18  V.  u.  statt:  „Lapersitin"  lies:  „Laserpitin". 

56  a.  LeCanOrol  C27H30O9.  V.  in  der  Flechte  Lecanora  sulphurea  Schaer  (Paternö, 
Crosa,  C.  18941,  1157).  In  Lecanora  atra  (Hudson)  Acharius  und  Lecanora  grumosa 
(Zopf,  A.  295,  258,  262).  —  Tafeln  aus  Alkohol  mit  iHjO.  Schmelzp.:  92—93«  (P.,  C); 
90  —  95«  (Z.);  die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  123—124«.  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  Petroleumäther  und  CS2,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in 
Alkalien,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett 
gefärbt.  Reducirt  in  alkoholischer  Lösung  AgNOg  und  FEHLiNOSche  Lösung.  Bei  der 
Kalischmelze  entsteht  Capronsäure.  —  Ag.C27H2909. 

56  b.  Leprarin  CigHisOg  (Kassnek,  Ar.  239,  44).  V.  in  der  Flechte  Lepraria  late- 
brarum  Ach.  (=  Lepra  latebrarum  auct.)  neben  Rocellsäure  (Zopf,  A.  295,  290;  297,  310). 
—  Mikroskopische  Blättcheu  (aus  absolutem  Alkohol).    Schmelzp.:  155«  (Z.).    Krystallisirt 
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aus  Chloroform  -f-  Ligroin  mit  1  Mol.  Chloroform  in  Tafeln  vom  Schmelzp.:  156"  (K.). 
«[d]":  4-13,4"  in  0,730l7oiger  chloroformischer  Lösung  (Salkowski,  ä.  319,  392). 
Krystallisirt  aus  Aether  in  Prismen  vom  Schmelzp.:  155".  Beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  sinkt  der  Schmelzpunkt  auf  153".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether  und 
Benzol,  leicht  in  Chloroform,  Eisessig  und  siedendem  absoluten  Alkohol.  Schmeckt  bitter. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer  und  färbt  sich  mit  FeClg  roth  bis  rothbraun  (Z., 
A.  313,  318).  Löslich  in  Säuren  und  in  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Methylalkohol 
entsteht  „Leprarinin"  (Schmelzp.:  135"),  mit  Aethylalkohol  „Lepraridin"  (Schmelz- 
punkt: 121—122"),  mit  Propylalkohol  „Lepralin"  (Schmelzp.:  100"). 

59.  *Limettin,  Citropten  CiiHip04  =  0 

{S.  636).     Ist  4,6-Dimethoxycumarin  (v.  Kostanecki,  de  Kdyter  de  cH  0-' 
WiLDT,  ß.  35,  861;  Tilden,  Borrows,  Soc.  81,  508).   —  Darst     Die        ^ 
schmierigen  Kückstäude  der  Citronenöldestillation  rührt  man  mit  Aether  ^       1^       cjj 

an  und  krystallisirt  das  abgeschiedene  Citropten  anfänglich  aus  Aceton 
-\-  Methylalkohol,   dann  aus  verdünntem   Alkohol  +  Thierkohle  um  CH  ö 

(Schmidt,  G.  1901 II,  809).  —  Farblose,  sublimirbare  Nadeln  oder 
Säulen.  Schmelzp.:  146 — 147".  Löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz  und  in  Chloro- 
form, unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst;  die  entstandene,  beim  Ansäuern  abgeschiedene  Säure  (Dimethoxycumar- 
säure,  s.  u.)  geht  rasch  in  ihr  Anhydrid,  das  Citropten,  wieder  über.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  Essigsäure  und  Phloroglucin  (T.,  B.). 

Citroptendibromid  Cnü-i^Oßv^.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  250 — 260"  (Schmidt, 
G.  190111,  809). 

4,6-Dimethoxycumarsäure  CuHijOg  =  (CH80)2CeH,<^|^*^^-^^*^.  Natrium- 
salz Naj-CuHioOg  entsteht  bei  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Limettin  mit 
überschüssigem  Natriumäthylat  (T.,  B,,  Soc.  81,  511)  Unlöslich  in  absolutem,  sehr  leicht 
löslich  in  wenig  Wasser  enthaltendem  Alkohol.  —  Agj.CnHißOs  aus  dem  Natriumsalz 
und  Ag.NOg.     Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln. 

CH:CH 
Monoehlorlimettin  C11H9O4CI  =  (CH30)2C8HC1<         •     .     B.    Aus  Limettin  und 

u    cu 

Chlor  (Tilden,  Bürrows,  Soc.  81,  510).  —  Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  242".  Wird 
dui'ch  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

CH:CC1 
Dichlorlimettin  C11H8O4CIJ  =  (CH30)2  C6HC1<         •     .     B.     Aus   Limettin    und 

O      CO 

Chlor  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (T.,  B.,  Soc.  81,  510).  —  Schmelzp.:  275".  Bei  Ein- 
wirkung von  Alkali  entsteht  Monochlordimethoxycumarilsäure  (S.  527). 

CH:Cßr 
*Dibromlimettin  CiiH804Br2  =  (CH80)2C8HBr<   •        {S.  636).    Bei  Einwirkung 

von  KOH  entsteht  Brom-3,5-Dimethoxycumarilsäure  (S.  527)  (T.,  B.,  Soc.  81,  508). 

62  a.  Maltol  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  lOlS  und  Spl.  Bd.  II,  S.  614,  sowie  Hptw.  Bd.  III, 
S.  726  und  Spl.  Bd.  lU,  S.  519—520. 

67a.  Bestandtheile  des  MutterkomS.  Ueber  stickstofffreie  Bestandtheile  des 
Mutterkorns  s.:  Jacoby,  A.  l'th.  39,  85.  Alkalo'id  des  Mutterkorns  s.  Ergotinin,  Hptw. 
Bd.  III,  S.  881—882. 

Chrysotoxin  C21H22O9  (?).  Aus  Mutterkorn  durch  Aether  ausziehbar.  Gelbes  Pulver. 
Krystallisirt  aus  Aether  in  feinen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether, 
Essigäther,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  unlöslich  in  Petroläther,  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren.  In  Alkalien  mit  intensiv  goldgelber  Farbe  löslich;  aus  den  alkalischen 
Lösungen  nach  kurzer  Zeit  durch  CO^  unverändert  fällbar.  Bei  längerer  Berührung  mit 
überschüssigen  Alkalien  wird  es  in  die  „Ergochrysinsäure"  verwandelt,  die  durch 
COj  nicht  mehr  fällbar  ist  (J.,  A.  Pth.  39,  90;  vgl.  D.R.P.  87098;  Frdl.  IV,  1248). 

68.  *Myristicin   CuHj^Og  =  (CH,02)C6H2(0.ch8).C4H,  (S.  638)  (vgl.  Semmler,  b. 

24,  3820). 


69.  *MyrOXOCarpin   Ca4H8408  (S.  638).     Vgl.  dazu:  Tschiech,  Geemann,  Ar.  234,  641. 
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69  a.   Nephrin  und  Nephromin. 

Nephrin  C^oHaj  +  HgO  (Hydrat  eines  Diterpens?).  V.  In  Nephroniumarten  (0.  Hesse, 
/.  pr.  |2]  57,  443).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  168^  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  "Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge. 

Nephromin  Ci6H,209.  V.  In  Nephronium  lusitanicum  neben  Nephrin  (s.  o.)  (H., 
B.  30,  1989;  /.  pr.  [2]  57,  444).  —  Ockerfarbene  Nadeln.  Schmilzt  gegen  196»  unter 
Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  in  Benzol,  schwer  in  Petrol- 
äther.  In  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe  löslich;  die  Lösung  zersetzt  'sich  bei  Luft- 
zutritt. 

69  b.   Nepodin  s.  s.324. 

72.  *0nOCerin,  OnOCOi  (S.  638)  C26H4A  (Thoms,  B.  29,  2935).  Barst.  Man  kocht 
Ononiswurzel  mit  Alkohol  von  90''/o  aus  und  behandelt  die  beim  Erkalten  der  eingeengten 
Auszüge  erhaltenen  Abscheidungen  mit  Alkohol  von  60  "/o»  wobei  das  Onocerin  ungelöst 
bleibt  (T.).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  232°. 
100  Thle.  heissen,  absoluten  Alkohols  lösen  0,25  Thl.  Schwer  löslich  in  Essigester, 
Aether  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Fuselöl,  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  CrOg  -\-  Eisessig  entsteht  Onoketon  (S.  218). 

Diacetylderivat  C80H48O4  =  G^eß^i^O.^GiB.^O\.  B.  Beim  Kochen  von  Onocerin 
und  Essigsäureanhydrid  (T.).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  gegen  224». 

Dibenzoylderivat  C40H52O4  =  C26H4,02(C7H50)2.  B.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Onocerin  mit  überschüssigem  Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  (T.).  — 
Schmelzp.:  175—190". 

73  a.  OrOXylin  C,9Hi40e.  Darst.  Man  extrabirt  die  Rinde  von  Oroxylum  indicum^mit 
90"/oigera  Alkohol,  concentrirt  die  Lösung  und  giesst  sie  in  die  achtfache  Menge  Wasser. 
Den  Niederschlag  sammelt  man,  wäscht  mit  Wasser  aus  und  trocknet;  sodann  extrahirt 
man  ihn  zur  Entfernung  von  Wachs,  Fett  und  Harz  erst  mit  Chloroform,  dann  mit 
Aether,  endlich  mit  Petroleum äther  und  krystallisirt  das  zurückbleibende  Oroxylin  aus 
verdünntem  Alkohol  um  (Näylor,  Dyer,  Soc.  79,  954).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 225».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  Aether,  schwer  in  Chloroform,  unlös- 
lich in  Wasser.  Reducirt  Silbersalze.  Giebt  mit  Bleiacetat  in  alkoholischer  Lösung  hell- 
rothe  Fällung.  Zersetzt  sich  mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Benzoesäure  neben  wenig 
Phtalsäure.     Mit  KMn04  entsteht  hauptsächlich  Phtalsäure. 

Triacetyloroxylin  C25H20O9  =  C^^Yi^^O^iG^B^O^.  B.  Aus  Oroxylin  und  Acet- 
anhydrid  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (N.,  D.,  Soc.  79,  955).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  150 — 152»  (unter  theilweiser  Zersetzung). 

Dibromoroxylin  CigHijOgBra.  B.  Aus  Oroxylin  und  Brom  in  Eisessig  (N.,  D., 
Soe.  79,  955).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  173».  Leicht  löslich  'in  Alkohol  und 
Aether. 

76.      Oxycannabin   {S.  639)  ist  hier  xu  streichen;  vgl.  Nitrocannabinolacton,  S.  459. 

77  a.  PaChyrhizid  C80H24O10  =  C28H,8(O.CH3),08.  V.  in  den  Samen  von  Pachyrhizus 
angulatus  Rieh,  (van  Sillevoldt,  C.  1899  II,  588;  Ar.  237,  608).  —  Darst.  Aus  den 
Samen  auf  gleiche  Weise  wie  Derrid  (S.  463)  (van  S,).  —  Gelbgrünes,  amorphes  Pulver. 
Schmelzp.:  ca.  81».  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Aceton,  CSj  und  Eisessig, 
schwer  in  Petroleumäther,  unlöslich  in  Wasser.  Betäubendes  Fischgift.  Giebt  bei  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Salzsäure  Anhydropachyrhizid  (s.  u.).  Reagirt  mit  Phenyl- 
hydrazin.    Lässt  sich  weder  acetyliren,  noch  benzoyliren. 

Anhydropachyrhizid  CgoHajOg  =  C28Hi807(O.CH3).^.  B.  Durch  7-stdg.  Kochen 
von  Pachyrhizid  mit  alkoholischer  Salzsäure  (van  S.,  Ar.  237,  611).  —  Gelbliche  Kry- 
stalle (aus  Alkohol)  mit  VaHgO.  Schmelzp.:  182».  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  in  Chloroform. 

Verbindung  C29H20O9.  V.  In  der  Pflanze  Pachyrhizus  angulatus  (neben  Pachyrhizid, 
s.  o.)  (van  Sillevoldt,  C.  1899  II,  588;  Ar.  237,  611).  —  Darst.  Bleibt  bei  der  Reini- 
gung des  rohen  Pachyrhizids  mit  Aether  neben  anderen  Verbindungen  unlöslich  zurück 
(van  S.).  —  Gelbliche  Krystalle.     Schmelzp.:  196».     Unlöslich  in  Aether. 

S.  640,  Z.  4  v.'o.  mttss  die  Structurformel  lauten:  CHj-^Q^CgHg.C : CH.CH  J 
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80.  *Parmerm  (S.  640).  ist  identisch  mit  Atranorin,  vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  1219— 1220 
(0.  Hesse,  B.  30,  359)  und  daher  hier  xu  streichen. 

80  a.  Perlatin  C^iHjoO;  =  CigHiACO.CHg),.  V.  in  Parmelia  perlata  (O.  Hesse,  J.  jor. 
[2]  57,  413).  —  Blassgelbe,  lange  Prismen.  Leicht  löslich  in  Aether,  heissem  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  Chloroform.  Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeCla 
dunkelbraunroth.  Nicht  löslich  in  Soda,  löslieh  in  verdünntem  Alkali.  Giebt  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure:  CH3J  und  Norperlatin  (blassgelbe  Nadeln). 

80  b.  PertUSarin  CsqHboOj.  V.  in  Pertusaria  communis  neben  Cetrarsäure  (Spl.  Bd.  n, 
S.  1219)  und  Pertusarsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1238)  und  zwei  anderen  neutralen  Körpern 
(Pertusaren  CsoHjoo  und  Pertusaridin)  (0.  Hesse,  J.  pr.  [2]  58,  504).  —  Färb-  und 
geschmacklose  Blättchen.  Schmelzp. :  235".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Wird  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  auch  in  der  Wärme 
nicht  angegriffen. 

81.  *PeUCedanin  {S.  640-641)  (Oreoselonmonomethyläther)  CijHiA  =  Ci4H,i03 
(O.CH3).  Bezüglich  des  Vorkommens  in  der  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  siehe: 
Jassoy,  Häensel,  Ar.  236,  668;  vgl.  auch:  Popper,  M.  19,  268.  —  Darst.  Aus  rohem 
käuflichen  Peucedanin  durch  Lösen  in  viel  warmem  Aether,  wobei  event.  vorhandenes 
Oxypeucedanin  (s.  u.)  zurückbleibt,  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  reichlichen  Mengen 
Petroleumäther.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Peuce- 
danin in  gelblichen  Nadeln  ab,  welche  durch  mehrmaliges  Wiederholen  dieses  Reinigungs- 
verfahrens schon  sehr  rein  (Schmelzp.:  99")  werden.  Zur  vollkommenen  Reinigung  muss 
man  diese  Nadeln  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  weiter  umkrystallisiren,  die  am  wenigsten 
gefärbten  Krystalle  auslesen,  mit  etwas  Aether  abwaschen  und  dieses  Verfahren  öfters 
wiederholen  (J,,  H.).  —  Farblose  Prismen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  109".  In  Aether 
farblos  löslich,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol  und  Petroleumäther  (J.,  H.).  Krystallisations- 
geschwindigkeit:  Bogojawlensky,  Ph.  Ch.  27,  597.  Inactiv.  Giebt  beim  Zerreiben  ein  stark 
elektrisches  Pulver.  Mit  Brom  entsteht  Bromoreoselon  (S.  458),  mit  30%iger  Salpeter- 
säure Nitrosooreoselon  (S.  458).     Lässt  sich  nicht  acetyliren. 

Oreoselon  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  620  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  458. 

*Oxypeueedanin  {S.  641)  CgoHgeOg  (?).  F.  Findet  sich  zuweilen  in  geringer  Menge 
im  rohen  Peucedanin;  kann  daraus  durch  Behandlung  mit  Aether,  worin  es  unlöslich  ist, 
gewonnen  werden  (Jassoy,  Haensel,  Ar.  236,  691 ;  vgl.  Erdmänn,  J.  pr.  16,  42).  —  Farb- 
lose, lichtbrechende,  spindelförmige  Krystalle  (aus  Chloroform  und  Aether).  Schmelzp.: 
140  —  141". 

83.  *Physcion,  Flechtenchrysophansäure  c,eHi.A -=  (HO)2C,bH,02(0.ch3)  (5.  e^i 

bis  642).  Ueber  das  Vorkommen  in  Flechten  vgl.  ferner:  Thomson,  A.  53,  260;  O.Hesse, 
B.  30,  365,  1984;  J.  pr.  [2]  57,  439,  446;  58,  534;  Zopf,  A.  297,  289,  291.  —  Orange- 
gelbe, metallischglänzende  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  CHClg  +  Alkohol).  Schmelzp.: 
202—203"  (Z.);  207—208"  (H.,  J.  pr.  [2]  65,  557).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  Benzol,  CHClj  und  Aceton.  —  Das  Calcium-  und  Baryum-Salz  sind 
purpurroth  und  unlöslich. 

a-Methylphyacion  CjjHi^Og  =  Ci5H8(CH3\05.  B.  Ein  Gemenge  von  Physciou 
und  KOH  wurde  72  Stunden  lang  bei  50 — 55"  mit  CHgJ  und  CH3.OH  stehen  gelassen; 
beim  Lösen  in  heissem  Eisessig  scheidet  sich  die  «-Verbindung  aus,  die  j? -Verbindung 
(s.u.)  bleibt  in  Lösung  (H.,  J.  pr.  [2]  57,  438).  —  Chromgelbe  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 205". 

j9-Methylpliyscion  C17HJ4O5  =  Ci5H8(CH3)206.  B.  Siehe  oben  a-Methylphyscion 
(H.,  /.  pr.  [2]  57,  438).  —  Feurigrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  178".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig. 

S.  641,  Z.  12  V.  u.  füge  hinxu:  Schmelxp.:  230°. 

*Protophyscion  CijHjoOg  {S.  641—642).  B.  Beim  Erhitzen  von  Physcion  mit 
4  Thlu.  Eisessig  und  4  Thln.  rauchender  Salzsäure  im  Rohre  auf  100"  (Hesse,  J.  pr.  [2] 
57,  436). 

♦Protophyscihydron  C15H12O4  (S.  642).  B.  Bei  längerer  Einwirkung  von  HJ  auf 
Physcion  (H.,  J.  pr.  [2]  57,  437). 

*Pliyscianin  (S.  642)  ist  identisch  mit  ß-Orcincarbonsäuremetliylester  {Spl.  Bd.  IL 
S.  1036),  Atrarsüure  {Spl.  Bd.  11,  S.  1220)  und  Ceratophijlliii  {Hptw.  Bd.  III,  S.  627  und 
Spl.  Bd.  III,  S.  462)  (H.,  B.  30,  1988),  daher  hier  xu  streichen. 
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*Physciol  (S.  642)  ist  identisch  mit  Atranorinsäure  {Hpttv.  BJ.  II,  S.  2083  u.  Spl. 
Bd.  11,  S.  1220)  und  daher  hier  xu  streichen. 

84.  *PhySOdin  {S.  642).  Konnte  von  Zopf  [A.  295,  287)  in  Parmelia  physodes  nicht 
aufgefunden  werden.  Es  war  nach  0.  Hesse  (J.  pr.  [2]  57,  422)  vielleicht  verunreinigte 
Caprarsäure  (s.  Spl.  Bd.  II,  S.  1234). 

84  a.  PhySOl  C20H.24O5.  V.  in  Parmelia  physodes  neben  Atranorin,  Caprarsäui-e  und 
Physodsäure  (O.  Hesse,  J.  pr.  [2]  57,  415).  —  Amorphe  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Schmelzp.:  gegen  145".  Alkoholartiger  Körper,  der  an  der 
Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Physodsäure  übergeht. 

86.  *Pikrolichenin  {s.  642),  besser  Pikrolicheninsäure  C4oH5,o,o  zu  nennen  (Zopf, 

A.  321,  38).  Schmelzp.:  178"  (Z.).  Ist  eine  echte  Säure,  da  es  sich  in  NaHCOj-Lösung 
löst  und  aus  der  Lösung  durch  eine  Säure  unverändert  wieder  gefällt  wird.  Ist  im 
Uebrigen  gegen  Bicarbonatlösung  und  Alkohol  recht  empfindlich. 

86  a.  Pikroroccellin  s.  Eptw.  Bd.  ii,  s.  1752— 1753. 

87.  "PikrotOXin  (6*.  642 — 644).  Pikrotoxin  ist  keine  chemische  Verbindung,  sondern 
ein  in  constantem,  aber  nicht  molekularem  Verhältniss  zusammenkrystallisirendes  Gemisch 
von  54  —  öö^/o  Pikrotoxinin  (s.  u.)  und  45  —  46  %  Pikrotin  (s.  u.),  welches  auch  künstlich 
aus  den  beiden  Bestandtheilen  hergestellt  werden  kann  (R.  J.  Meyer,  Brüoer,  B.  31,  2958). 
—  Schmelzp.:  199—200".  [«Jd'^:  —29,26  (c  =  4,10)  in  absolutem  Alkohol.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  kalten  Alkalilaugen  wird  das  Pikrotoxinin  in  eine  Säure,  bei  der  Einwirkung 
von  Bromwasser  in  Brompikrotoxinin  (s.  u.)  übergeführt,  während  in  beiden  Fällen  das 
Pikrotin  unverändert  bleibt  (M.,  B.).  Lässt  man  auf  eine  Spur  Pikrotoxin  1 — 2  Tropfen 
einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Benzaldehyd  tropfen  und  giebt  vor- 
sichtig 1  Tropfen  reiner  conc.  Schwefelsäure  zu,  so  färbt  sich  das  Pikrotoxin  deutlich 
roth  (Melzer,  Fr.  37,  35). 

*  Pikrotoxinin  CigHigOe  -f  H^O  {S.  643).  Barst.  Man  löst  10  g  Brompikrotoxinin 
(s.  u.)  in  150  ccm  80 — 907oigGr  Essigsäure  und  fügt  3  g  Zinkstaub  hinzu;  die  überschüssige 
Essigsäure  wird  mit  Wasserdampf  abdestillirt  (Meyer,  Brtjger,  B.  31,  2965).  —  Farblose 
Nadeln  ohne  Krystallwasser  aus  heissem  Wasser.  Schmelzp.:  200  —  201".  \n\o:  — 5,85" 
in  Chloroform  bei  c  =  3,65.  Beim  Verdunsten  der  kalten,  wässerigen  Lösung  rhom- 
boedrische,  wasserhaltige  Tafeln.  Schmeckt  sehr  bitter.  Salzsäure  polymerisirt  in  äthe- 
rischer Lösung  zu  Pikrotoxid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  643).  Reducirt  in  der  Wärme  FEHLiNo'sche 
Lösung.  Indifferent  gegen  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin.  Giebt  mit  HJ  kein 
Alkyljodid.     Geht  durch  Alkali  in  eine  leicht  veränderliche  Säure  über. 

Diaeetylderivat  CjgHjoOg  =  C,5Hi408(C2H30)2.  B.  Durch  Kochen  von  Pikrotoxinin 
(s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  -|-  Natriumacetat  oder  mit  Acetylchlorid  (M.,  B.,  B.  31, 
2969).  —  Nadeln,     Schmelzp.:  254—255". 

Chlorpikrotoxinin  CisHiäOgCi.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  heisse,  wässe- 
rige Lösung  von  Pikrotoxin  (s.  o.)  (M.,  B.,  B.  31,  2966).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 272". 

*  Brompikrotoxinin  CisH^gOgBr  (5.  643).  Barst.  Zu  einer  heissen,  gesättigten 
Lösung  von  Pikrotoxin  wird  Y^  Vol.  siedendes  Wasser  und  bis  zur  Gelbfärbung  Brom- 
wasser zugesetzt  (M.,  B.,  B  31,  2966).  —  Schmelzp.:  259—260".  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form.    [«]d":  —132,5"  in  Chloroform  bei  c=  1,0695. 

Jodpikrotoxinin  CiäHigOgJ.  B.  Man  fügt  zu  einer  heissen,  wässerigen  Lösung  von 
Pikrotoxin  Jodjodkaliumlösung  und  etwas  Jodsäure  (M.,  B.,  B.  31,  2967).  —  Weisse 
Nadein  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  198—199". 

*Pikrotin  (S.  643 — 644)  CigHujO,.  (Das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch  bestimmt.) 
Darsi.  Das  Filtrat  von  der  Daistellune  des  Brompikrotoxinins  (s.  o.)  wird  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  Chloroform  ausgekocht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Meyer,  Bruger, 
B.  31,  2970).    —    Schmelzp.:    248-250".      [aln:    -  64,7"  (c  =  2,31)   in   absolutem  Alkohol. 

Monacetylpikrotin  CijHaoOg  =  CiäHi707(C2H30).  B.  Man  kocht  Pikrotin  (s.o.) 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  bis  alles  gelöst  ist,  und  giesst  in  Wasser  (M., 
B.,  B.  31,  2972).  —  Weisse  Tafeln  (aus  Benzol,  Eisessig  oder  Alkohol).  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  schwer  in  Wasser.     Sv;hmelzp. :  244 — 245". 

Diacetylpikrotin  C19H22O9  -f  2H2O  =  Ci6H,e07(C2H30)2  -f  2H2O.  B.  Man  lässt 
Pikrotin  (s.  0.)  mit  Acetylchlorid  24  Stunden  stehen    und  kocht  bis  zur   Lösung;    dann 
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wird  mit  Alkohol  versetzt,  das  zuerst  ausfallende  Anhydroproduct  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  eingedampft  (M.,  B.,  B.  31,  2973).  —  Krystallnadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  207  <» 
bis  210°.     Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Anhydrodiacetylpikrotin  CigHgoOg  ==  Ci5Hi40e(C2H30)2.  B.  Entsteht  beim  Kochen 
von  Pikrotin  (S.  471)  mit  Acetylchlorid  und  fällt  beim  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit 
Alkohol  aus  (M.,  B.,  B.  31,  2973).  —  Körnige  Krystalle.  Schmelzp.:  über  300".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  leicht  in  siedendem  Aceton  und  Eisessig. 

Monobenzoylpikrotin  C2,jH2208  =  Ci5Hi707(C7H50).  B.  Beim  Erwärmen  von 
Pikrotin  (S.  471)  mit  4  Mol.-Gew.  Benzoylchlorid  auf  110-1200  (M.,  B.,  B.  31,  2972).  — 
Weisse  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  236°.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
schwer  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Dibenzoylpikrotin  C29H26O9  =  Ci5Hie07(C7H50)2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Pikrotin 
(S.  471)  mit  3  Mol.-Gew.  Benzoylchlorid  auf  190"  (M.,  B.,  B.  31,  2972).  —  Farblose 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  247 — 248".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Chloroform. 

Anhydronitropikrotin  CigHigOgN  =  CisHisOg.NOj.  B.  Man  erwärmt  Pikrotin 
(S.  471)  mit  rauchender  Salpetei'säure  und  verdünnt  mit  W'asser  (M.,  B.,  B.  31,  2974).  — 
Weisse  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  260". 

Pikrotoxininsäure  CigHigOy.  B.  Brompikrotoxininsäure  (s.  u.)  wird  in  der  nöthigen 
Menge  5"/oiger  Natronlauge  gelöst  und  unter  Kühlung  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumamalgam  versetzt;  die  alkalische  Lösung  wird  ausgeäthert  (Meyeb,  Brüoer,  B. 
31,  2968).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  229—230".  Schmeckt  nicht  bitter.  In  Lösung 
und  an  der  Luft  Ir^icht  zersetzlich.     Die  Lösung  wirkt  stark  reducirend. 

Brompikrotoxininsäure  CisHiyOyBr  +  HgO  =  Ci4Hi8Br05.C02H  -f-  H2O.  B.  Man 
löst  in  Wasser  suspendirtes  Brompikrotoxinin  (S.  471)  durch  Zusatz  von  10"/oiger  Kali- 
lauge in  der  Siedehitze  auf  und  säuert  an  (M.,  B.,  B.  31,  2967).  —  Weisse  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  245—246".  «[d]:  -62,6"  in  Wasser  bei  p  =  0,359.  Schmeckt  nicht 
bitter.  —  K.CigHißOjBr  +  2H2O.  Leicht  löslich.  Zarte  Nadeln.  —  CalCisHieO^BOj  -f 
öHjO.     Nadeln.     Leicht  löslich.  —  Hg.CiBHigOjBr. 

87  a.  Pimpinellin  Ci4Hi205(?).  Bitterstoff  der  Wurzel  von  Pimpinella  saxifraga  (Hedt, 
Ar.  236,  162).  —  Darst.  Der  alkoholische  Wurzelextract  wird  mit  Wasser  verdünnt  und 
die  saure  Reaction  desselben  mit  KOH  abgestumpft.  Der  hierbei  abgeschiedene  und  ab- 
gesaugte Rückstand  wird  mit  98"/oigem  Alkohol  ausgezogen  und  der  Rückstand  des  ab- 
gedampften alkoholischen  Auszugs  wiederholt  mit  Aether  extrahirt.  Die  nach  Verdunstung 
des  Aethers  zurückbleibende  braune  Masse  wird  schliesslich  mit  Petroleumäther  gewaschen 
und  aus  98"/oigem  Alkohol  krystallisirt  (freiwilliges  Verdunsten).  Das  rohe  Pimpinellin 
wird  durch  Lösen  in  siedendem  Petroleumäther  und  Umkrystallisiren  des  Petroleuraäther- 
rückstands  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  —  Brennend  schmeckende, 
asbestglänzende   Nadeln.     Schmelzp.:  106".     Aus  alkalischer   Lösung  durch   CO2   fällbar. 

88.  *Bestandtheile  der  PiSCJdiarinde  (S.  644).  Das  im  Hptw.  beschriebene,  von  Hart 
{Ath.  5,  9)  aus  der  Wurzelrinde  von  Piscidia  Erythrina  L.  isolirte  Piscidin  (Schmelzp.:  192") 
ist  ein  Gemisch  der  beiden  Verbindungen  C23H20O7  und  C22Hi80e  (s  u.),  in  welchem  die 
erstere  überwiegt.  Dieses  Gemisch  ist  nicht  das  wirksame  Princip  der  Piscidiarinde 
(Freer,  Clover,  Am.  25,  405). 

Ueber  Piscidin  vgl.  auch:  Swaters,  J.  Th.  1896,  102. 

Verbindung  Gci^H^^O^  =  C2iHj405(O.CH3)2.  F.  In  der  Wurzelrinde  von  Piscidia 
Erythrina  L.  (im  Chloroform-  und  Ligroin -Auszug  enthalten)  (F.,  C,  Am.  25,  398).  — 
Rechtwinkelige,  stark  lichtbrechende  Prismen  mit  keilförmigen  Enden.  Schmelzp.:  201". 
Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer  in  Aether  und  Ligroin,  löslich  in  Benzol  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Alkali.  Beim  Kochen  mit  2"/oiger,  methylalkoholischer  Kalilauge  geht  sie 
in  eine  Verbindung  C22H20O8  (Viereckige,  gelbe  Blättchen;  Schmelzp.:  159";  löslich 
in  Alkohol,  CHC1„  Alkali  und  warmer  Sodalösung,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol; 
absorbirt  Brom)  über.  Beim  Kochen  mit  7"/9iger,  methylalkoholischer  Kalilauge  entsteht 
ein  alkaliunlösliche  Verbindung  C22H20O7  (Blättchen.  Schmelzp.:  136".  Löslich  in 
CHCI3,  Alkohol  und  Benzol;  schwer  löslich  in  Aether;  lässt  sich  durch  Alkali  nicht  in 
die  Verbindung  vom  Schmelzp.:  159"  überführen;  nimmt  kein  Brom  auf). 

Verbindung  C22H,806  =  C2oHi204(O.CH3)2.  V.  In  der  Wurzelrinde  von  Piscidia 
Erythrina  L.  (Jamaica  Dogwood)  (im  Chloroform-  und  Ligroin-Auszug  enthalten)  (Feeeb, 
Clover,  Am.  25,  399).  —  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  216".  Löslich  in  Benzol  und 
CHCI3,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin,  Wasser  oder  Alkali- 
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lösung.  Giebt  mit  Brom  unter  HBr-Entwickelung  und  weitgehender  Zersetzung  des 
Moleküls  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  267"  (tiefgelbe  Nadeln). 

Verbindung  CasHjjOyC?).  F.  In  der  Wurzelrinde  von  Piscidia  Erythrina  L.  (Jamaiea 
Dogwood).  Nur  im  Ligroi'nextract  enthalten  (Feeee,  Clover,  Am.  25,  406).  —  Farblose, 
monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  159 ".  Löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  löslich  in 
Aether  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalilösung. 

Verbindung  C20H22O7.  V.  In  der  Wurzelrinde  von  Piscidia  Erythrina  L.  (Jamaiea 
Dogwood).  Im  Chloroformextract  enthalten  (Freer,  Clover,  Am.  25,  406).  —  Farblose 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150 — 155".  Geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefel- 
säure auf  50"  unter  Alkoholabspaltung  in  eine  Verbindung  CigHjeOg  (s.  u.)  über.  Durch 
Einwirkung  von  CH3J  -j-  KOH  in  Methylalkohol  entsteht  eine  bei  141 — 142"  schmelzende 
Verbindung. 

Diacetylderivat  C5J4H26O9.  B.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  -f" 
Natriumacetat  (F.,  C,  Am.  25,  409).  —  Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  183". 

Verbindung  CiaHigOg.  B.  Aus  der  Verbindung  CaoHajO,  (auch  ans  ihrem  Diacetyl- 
derivat, s.  o.))  durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  (2  Thle.  H2SO4  +  1  Thl.  H^O)  bei  50" 
(F.,  C,  Am.  25,  407,  410).  —  Farblose,  rechtwinkelige  ßlättchen.  Schmelzp  :  275".  Ziem- 
lich löslich  in  Aceton,  schwer  in  Eisessig,  leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien, 
fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Reducirt  nicht  FEHLiNo'sche 
Lösung  oder  ammoniakalische  Silberlösung.     Färbt  sich  mit  FeClg  in  Alkohol  grün. 

Diacetylderivat  C22H2o08.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177—178"  (F.,  C, 
Am.  25,  410). 

88  a.  Placodin  s.  Hptw.  Bd.ii,  s.2083. 

88  b.  PlaCOdiolin.  r.  in  Placodium  chrysoleucum  (Zopf,  A.  297,  287).  —  Farblose, 
glasglänzende  Prismen  oder  Platten.  Schmelzp.:  154 — 156".  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, ziemlich  schwer  in  Petroleumäther,  [ajo":  — 238,4"  in  1,4939 "/„iger  chloroformischer 
Lösung  (Salkowski,  A.  319,  392).  Wird  beim  Betupfen  mit  conc.  Schwefelsäure  chrom- 
roth.     Löst  sich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  gelbgrün. 

89.  »Bestandtheile  der  Wurzel  von  Podophyllum  peltatum  (S.  644—645)  vgl.  auch: 
Power,  Ch.  N.,  78,  26. 

1)  *Podophyllotoxin  (S.  644—645)  CisHi^Og  -f  2H2O  (Dünstan,  Henry,  Soe.  73,  212). 
V.  Im  Rhizom  von  Podophyllum  emodi  und  P.  peltatum  (D.,  H.).  —  Farblose  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  117",  wasserfrei  bei  157".  Von  bitterem  Ge- 
schmack. Leicht  löslich  in  Alkohol,  [ajo  des  Hydrats  in  2V2"/oiger  alkoholischer  Lösung: 
—  94" 48',  des  Anhydrids  in  alkoholischer  Lösung:  —78" 4'.  Enthält  zwei  Methoxyl- 
gruppen.  Giebt  in  der  Kalischmelze  Orcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  581)  und  Essigsäure,  mit  Sal- 
petersäure Oxalsäure,  mit  Zinkstaub  destillirt  Dimethyl- 
naphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  107),  beim  Kochen  mit  wässe-  O.CHg 

rigen  Alkalien  die  Salze  der  Podophyllsäure  (s.  u.).  /' \ 

Pikropodophyllin  CigHi^O«  =  OC.CH.O— C— <'  >CH3(?) 

(Lacton    der    Podophyllsäure).      B.:    siehe    unten  r»  nw  po  PR     • 

Podophylsäure  (D.,  H.,  Sog.  73,  213).   —   Nadeln   von  u.un.^.u.un    q  q^L^ 

bitterem    Geschmack.      Schmelzp.:    227".      Löslich    in 

Chloroform  und  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  inactiv. 
Giebt  mit  Brom  in  Eisessig  ein  Product,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
wobei  Brom  frei  wird,  bei  138"  schmilzt.  Giebt  mit  Salpetersäure  Oxalsäure,  mit  Zink- 
staub destillirt  Dimethylnaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  107).     Enthält  zwei   Methoxylgruppen. 

H02C.CH.O-C.C6H2(CH3)(O.CHs)2^^^ 
'Podophyllsäure  (Ä  645,  Z. 2  v.  0.)  Ci,H,eO,  =      ^^  ^^  ^^  -^^  (?). 

B.  Aus  Podophyllotoxin  entstehen  durch  Kochen  mit  Alkalien  die  Salze  der  Podophyll- 
säure. Aus  diesen  fällt  Essigsäure  in  der  Kälte  bei  mehrstündigem  Stehen  die  Podophyll- 
säure, Mineralsäure  dagegen  das  Pikropodophyllin  (s.  o.)  (D.,  H.,  Sog.  73,  214).  —  Gelati- 
nöse Masse,  nicht  analysirbar.  Geht  in  alkoholischer  Lösung  (sowie  im  Exsiccator)  in 
Pikropodophyllin  über.  —  Das  Natriumsalz  hat  in  2^/2'^loiger  wässeriger  Lösung 
[ajo:  —83"  8'.  —  Cu(Ci6Hi507)2.  Hellgrüne  Prismen.  —  Ag.CigHuO^.  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

Monobrompodophyllotoxin  CigHigO^Br.  B.  Aus  Podophyllotoxin  durch  Brom  in 
Eisessig  (Dünstan,  Henry,  Soe.  73,  217).  —  Farblos.     Schmelzp.:  über  250". 
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3)  *Podophylloquercetin  (Ä  645).  Ist  identisch  mit  gewöhnlichem  Qtoercetin  (S.  447), 
daher  hier  zu  streichen  (Dünstan,  Henry,  Sog.  73,  219). 

4)  Podophylloresin  GnBi^O^.  Im  „Podophyllin",  dem  Harz  aus  Podophyllum  emodi 
und  P.  peltatum  (Dunstan,  Henry,  Soc.  73,  221).  —  Harz.  Weich,  durchsichtig,  braunroth. 
Wirkt  abführend.  Giebt,  mit  Kali  geschmolzen,  Protokatechusäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1027) 
und  p-Oxybenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906). 

Acetylderivat  CigHigOe  =  C,2Hio04(C2H30)a.  B.  Aus  Podophylloresin  und  Essig- 
säureanhydrid (D.,  H.,  Soc.  73,  221).  —  Weisse,  mikroskopische  Krystallaggregate. 
Schmelzp.:  198". 

90  a.  Bestandtheile  von  PolySiichum  (AspidlUITl)  SpinulOSUm:  Polystichin,  Polystich- 
albin,  Polystichinin,  Polystichocitrin,  Polystichoflavin ,  s.  Poulsson,  C.  1895  1,  881-^  Ä.  Pih. 
41,  246. 

1)  Polystichin  G^^U^fig.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  128—123,5"'.  Sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  und  Carbonaten. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  auf  Lackmus  schwach  sauer,  wird  durch  FeClj  intensiv 
granatroth  gefärbt.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung. 
Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Natronlauge  entstehen  Polystichinsäure  (s.  u.), 
Polystichinol  (s.  u.),  eine  phenolartige  Substanz  und  normale  Buttersäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  151). 
Pharmakologische  Wirkung:  wie  die  der  Filicinsäure  (P.,  A.  Pth.  41,  249).  —  Poly- 
stichin-Anilin  Ca2H2409.C6H7N.     Rhombische  Krystalle.     Schmelzp.:  132°. 

Polystichinsäure.  B.  Aus  Polystichin  (s.  o.)  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  und 
Zinkstaub  (P.,  A.  Pth.  41,  260).  —  Glänzende  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Sodalösung  ohne 
COa-Entwickelung.  Die  Lösung  wird  durch  FeClg  schwach  gelblichbraun  gefärbt.  Beim 
Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  tritt  der  Geruch  nach  Buttersäure  auf. 

Polystichinol  CaiHgoOg.  B.  Durch  Erhitzen  von  Polystichin  (s.o.)  mit  Natronlauge 
und  Zinkstaub  (P.,  A.  Pth.  41,  262).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  gelben  Prismen,  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  156,7°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Aether  und  Benzol.     Röthet  Lackmus.     Wird  durch  FeClg   röthlichbraun  gefärbt. 

2)  Polystiehalbin  C22Hj80g.  Aus  Alkohol  weisse  Nadeln  (Poulsson,  A.  Pth.  41,  251). 
Schmelzp.:  150—150,5°.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braun  ge- 
färbt, sie  reagirt  kaum  sauer.  —  Anilinsalz  C22H2e09(C8H9.NH2)2.  Schmelzp.:  175°. 
—  Phenylhydrazinsalz  C22H2s09(C6H5.NH.NH2)2.  Schwefelgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 179°. 

3)  Polystichinin  CigHaaGg.  Aus  Aceton  farblose  Tafeln.  Schmelzp.:  110,5°.  Löslich 
in  verdünnter  Natriumcarbonat-Lösung  ohne  COa-Entwickelung  (Poulsson,  A.  Pth.  41,  252). 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte,  FEHLiNo'sche  Lösung  bei  anhaltendem 
Kochen.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  wird  durch  FeCla  dunkel- 
braun gefärbt.  —  Polystichiniu-Anilin  C18H22O8.C8H7N.  Prismen.  Schmelzp.; 
110—113°. 

4)  Polystichocitrin  CigHajOg.  Aus  Methylalkohol  citronengelbe  Blättchen.  Aus  Alko- 
hol und  Aceton  Nadeln  (Poulsson,  A.  Pth.  41,  256).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
auf  Lackmus  neutral  und  wird  durch  FeClj  braun  gefärbt.  —  Polystichocitrin- 
Anilin  CisHjaOg.CeH^N.     Schmelzp.:  117—118°.     Gelbe  Prismen. 

5)  Polystichoflavin  C24H3oO„.  Rein  gelbe  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  158° 
bis  158,5°  (Poulsson,  A.  Pth.  41,  258).  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  braun.  Redu- 
cirt ammoniakalische  Silberlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Weniger  giftig  als  die 
übrigen  Polystichum-Körper, 

92.  *PyroguajaCin  {S.  645)  hat  die  Formel  C,3H,402  und  besitzt  eine  Methoxylgruppe, 
kann  also  als  Monomethoxy-Oxyguajen  C,2H,o(O.CH3)(OH)  (vgl.  Guajen,  Hptw.  Bd.  II, 
S.  219)  aufgefasst  werden  (Herzig,  Schiff,  M.  19,  95).  B.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Lariciresinol  (S.  426—427)  (M.  Bambeuqer,  Vischner,  M.  21,  564).  —  Schmelzp.:  180° 
bis  183°  (H.,  ScH.) 

*„Diacetylpyroguajacin"  {S.  645 ,  Z.  24  v.  u.).  von  Wieser  ist  zu  formulireu: 
CisHieOa  =  C,3H,30(O.C2H30). 

*„Dibenzoylpyroguajacin"  {S.  645,  Z.  22  v.u.)  CaoHigOs  -=  Ci3H,30(0.C7H60). 

95.  *QuerCetagetin  {S.  647).  Zusammensetzung:  CisHioOg  (A.  G.  Perkin,  P.  Ch.  S. 
Nr.  249).  —  Schmelzp.:  318—320°.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Protokatechusäure 
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(Spl.  Bd.  II,  S.  1027).    Enthält  kein  Methoxyl.  —  H2S04.C,6H,o08.    Orangefarbene  Nadeln. 

—      K.ClgHgOg. 

Hexaaeetylderivat  C,7H2,Oi4  =  C,5H408(C,H30)6.  Farblose  Nadeln,  Schmelz- 
punkt: 203—205"  (P.,  P.  Ch.  S.  Nr.  249). 

97  a.   Rhabarberbestandtheile  (s.  auch  Chrysophansäure,  Emodinu.s.w.  Hptw.  Bd.  III, 

S.  452 ff.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  323—325). 

Rhapontin  C.22H24O9  =  C2,H2,08(O.CH3)?  V.  Im  österreichischen  und  englischen 
Rhabarber  neben  Chrysophansäure.  Wird  dem  ätherischen  Extract  durch  Sodalösung  ent- 
zogen (0.  Hesse,  ä.  309,  44).  —  Gelblichweisse  Prismen.  Schmelzp. :  235"  (unter  Zersetzung). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und 
Benzol.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoflPsäure  Methyljodid.  —  Bleisalz 
(Pb2C2iH2o09?).  Aus  alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung  durch  Bleizucker.  Gelblich- 
grauer Niederschlag. 

Tetracetylrhapontin  €2911320,3  =  C2iH2o(C2H80)408(?).  B.  Bei  3-stdg.  Erhitzen  von 
Rhapontin  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  (H.,  Ä.  309,  47).  —  Gelbliches  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 102".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser. 

Rhein  dsHioOg.  F.  Findet  sich  im  chinesischen  Rhabarber  neben  Rhabarberon 
(S.  325),  von  dem  es  durch  heissen  Alkohol  getrennt  wird  (Hesse,  ä.  309,  43).  —  Schmelz- 
punkt: 262—265". 

99.  *ROCCellinin  (S.  647—648).  V.  in  Reinkella  lirellina  neben  Roccellsäure  (Spl. 
Bd.  I,  S.  315)  (0.  Hesse,  J.  pr.  [2]  57,  271).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  182".  Giebt  mit  FeClg 
blaue  Färbung. 

99a.  Rumexbestandtheile  s.  auch  Chrysophansäure,  Nepodin  Hptw.  Bd.  III,  S.  452 
bis  453  und  Spl.  Bd.  III,  S.  323,  324. 

Lapodin  CigHigOg.  V.  In  der  Wurzel  von  Rumex  obtusifolius  neben  Chrysophan- 
säure (S.  323)  und  Nepodin  (S.  324)  (0.  Hesse,  ä.  309,  51).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  206"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Wird 
von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  vollständig  zersetzt. 

99  b.  Samaderin  C29H340„(?).  V.  im  Samen  und  in  der  Rinde  von  Samadera  indica 
(VAN  DER  Märck,  äv.  239,  103).  —  Fast  farblose,  bitter  schmeckende  Krystalle.  Monoklin 
(van  Lier).  Schmelzp.:  255"  (uncorr.),  rechtsdrehend.  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefel- 
säure violett.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.     Enthält  keine  Methoxylgruppen. 

99c.  SantelholZ-Bestandtheile.  Santal,  Pterocarpln,  Homopteroearpin  s.  Hpttv. 
Bd.  III,  S.  672—673. 

100.  *SC0parin  CjiHaaOio  (S.  648).  Liefert  beim  Digeriren  mit  Jodwasserstoffsäure 
1  Mol.  CH3J  und  einen  Farbstoff  „Scoparei'n".  Beim  Erhitzen  der  Lösung  in  Schwefel- 
säure tritt  Grünfärbung  auf  (A.  G.  Perkin,  P.  Gh.  S.  Nr.  209). 

101  a.  ScUtellarin  C2iH2oO,2  +  2V2H2O.  V.  in  Scutellaria -Arten  und  zwar  haupt- 
sächlich in  den  Blättern  der  Pflanzen  (Molisch,  Goldschmiedt,  M.  22,  682).  —  Mikro- 
skopische, hellgelbe  Nädelchen  (aus  Weingeist).  Wird  beim  Erhitzen  im  Capillarrohre  dunkel, 
ist  aber  bei  310"  noch  nicht  flüssig.  Sehr  wenig  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, löslich  in  heissem  Eisessig.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen 
rothen  Niederschlag,  mit  FeClg  intensiv  grüne,  beim  Erwärmen  rothe  Fäi'bung.  Alkoholische 
Kalilauge  oder  Natronlauge,  Barytwasser,  sowie  Alkaliacetate  fällen  rothgelbe,  an  der  Luft 
oder  auf  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  spinatgrün  werdende  Niederschläge.  Scutellarin  löst 
sich  mit  tiefgelber  Farbe  in  wässerigen  Laugen,  Ammoniak  und  den  Alkalicarbonaten; 
wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder  ausgefällt.  Löst  sich  in  conc.  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  mit  gelber,  in  der  Wärme  mit  rother  Farbe  ohne  Fluorescenz.  Die 
Lösung  in  wässerigem  Alkali  reducirt  ammoniakalische  AgN03-Lösung  und  FEHLiNo'sche 
Lösung.  Scheint  kein  Glykosid  zu  sein.  Durch  Kochen  mit 
30 — 40"/(,iger   Schwefelsäure    entsteht  Scutellarein  (s.  u.).   ■ —  0 

Acetylproduct,  weiss.     Schmelzp.:  267"  (unter  Zersetzung).    ho^N^^-OH 

Scutellarein  CisHioOg  =  fr?") 

B.     Durch  Einwirkung   von  30 — 40"/oiger  Schwefelsäure   auf  |  p  w  (^nw»* 

Scutellarin  (G.,  M.  22,  693).  —  Gelbe  krystallinische  Substanz.  \^/\/-'^ü"4'->^) 

Schmilzt  oberhalb   300".      Löslich    in   Alkohol,    in  Kalilauge  OH  CO 
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mit  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  FeClg  rothbraune,  mit  Barytwasser 
smaragdgrüne  Färbung.  Bleiacetat  giebt  gelbrothen  Niederschlag.  Wird  durch  schmelzen- 
des Alkali  in  p-Oxybenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906)  und  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614) 
gespalten. 

103  a.  Sordidin  .s.  Hptw.  Bd.  n,  s.  2058—2059  und  Spi.  Bd.  11,  s.  1206. 
105.  *Strophantine  (S.  649). 

1)  ^Strophantin  von  Arnaud  (von  Feist,  B.  33,  2064,  als  Pseudostropbantin 
bezeichnet)  (Ä  649)  Q^^H^^O^^  oder  C^oHgoOie?  (vgl.  F.,  B.  33,  2066).  V.  Im  Samen 
von  Stroiohantus  hispidus  (Merck;  vgl.  F.,  B.  33,  2064)  und  anderen  Strophantusarten 
{(Arnaud,  B.  21  Ref.,  734};  vgl.  F.).  —  Darst.  Man  extrahirt  die  mit  Petroleumäther 
von  Fett  befreiten  zerstossenen  Samen  („Kombe"- Samen?)  mit  707oigem  Alkohol,  fällt 
die  Lösung  mit  Bleiacetat  und  Bleihydroxyd,  entbleit  sie  und  engt  im  Vacuum  ein 
(KoHN,  KuLiscH,  M.  19.  390).  —  Sebr  hyproskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  179''(?).  Optisch 
inactiv.     Enthält  Methoxyl  (Ko.,  Ku.).     Physiologische  Wirkung:  Höber,  B.  33,  2069. 

Aeetylderivat  C48He802o  =  C38H530io(O.CO.CH3)g.  B.  Man  erwärmt  Strophantin 
(krystallisirt)  mit  der  gleichen  Menge  Natriumacetat  und  der  zehnfachen  Menge  Essig- 
säureauhydrid  und  giesst  in  Wasser  (Ko.,  Ku.,  M.  19,  396).  —  Feine,  verfilzte,  wasser- 
helle Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  236 — 238**.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Strophantidin  (nach  I'^ist  als  „Pseudostrophan tidin"  zu  bezeichnen)  CiaHjgOi 
oder  CagH^oOg.  B.  10  g  Strophantin  werden  mit  200  g  Wasser  und  20  ccm  Salzsäure 
(D:  1,12)  erwärmt  (Ko.,  Ku.,  M.  19,  899).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  195°. 
Unlöslich  in  Wasser,  doch  hygroskopisch.     Enthält  Methoxyl. 

2)  Strophantin  von  Fräser  und  Feist  C4oHe60,9  +  3H2O.  V.  Im  Samen  von 
Strophantus  Komb6  (Fräser,  Pharm.  Journ.  Transaet  16,  109;  18,  6,  69;  20,  328;  vgl. 
Feist,  B.  31,  534;  33,  2063,  2069).  —  Verliert  sein  Krystallwasser  beim  Trocknen  ganz 
allmählich,  aber  nicht  völlig  ohne  sich  gleichzeitig  etwas  zu  zersetzen.  Ist  im  getrockneten 
Zustande  ziemlich  hygroskopisch.  Schmelzp.  (nach  dem  Trocknen  bei  100—105"):  170**. 
Zieht  in  getrocknetem  Zustande  begierig  wieder  Feuchtigkeit  an.  [ajo:  4-10,12"  (5,432 "/(,  ige 
wässerige  Lösung).  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  sofort  tief  smaragdgrün.  Beim 
Stehen  an  der  Luft  wird  die  Probe  missfarbig.  Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  selbst 
nicht  in  der  Wärme.  Zerfällt  bei  der  Hydrolyse  mittels  0,5''/oiger  Salzsäure  bei  70—75" 
in  Strophantidin  (s.  u.)  und  Strophantobiose-Methyläther  (Spl.  Bd.  I,  S,  583,  Nr.  8)  C40H98O19 
=  Cg,H380,  -j-  2H2O  +  C13H24O10  (F.,  B.  33,  2074).  Physiologische  Wirkung:  Höbee, 
B.  33,  2068. 

Strophantidin  C27H38O7  (wasserfrei).  B.  Bei  der  Hydrolyse  des  Strophantins 
mittels  0,5"/oiger  Salzsäure  (Feist,  B.  31,  536;  33,  2076).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in 
monoklinen  (Riva,  B.  33,  2Ö76)  Krystallen  mit  etwa  2  Mol.  H2O,  von  denen  selbst  bei 
125"  V2  ^^ol-  hartnäckig  zurückgehalten  wird.  Schmilzt  bei  169 — 170",  schäumt  bei 
176"  auf,  erstarrt  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  232**,  gänzlich  wasserfrei  bei  235". 
Das  wasserfreie  Strophantidin  wird  durch  Verwitterung  des  Methylalkoholats  erhalten. 
Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligro'in.  [«Jd:  +45,45" 
(0,5043  g  lufttrockne  Substanz  in  Methylalkohol  zu  25  ccm  gelöst).  Wirkt  auf  FEHiiNo'sche 
Lösung  nicht  ein.  Enthält  keine  Methoxylgruppe.  Vereinigt  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Aether  gelöstes  Strophantidin  entstehen  zwei 
Bromide  (ein  weisses  vom  Schmelzp.:  126"  und  ein  gelbes  vom  Schmelzp.:  160",  welches 
sich  bei  174"  unter  Aufschäumen  zersetzt),  die  in  CHCI3,  Aceton,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  in  Ligroin  und  Wasser  unlöslich  sind.  Durch  Oxydation  mit  Natriumhypo- 
bromit-Lösung  entsteht  aus  dem  Strophantidin  eine  zweibasische,  bromhaltige  Säure,  die 
bei  163"  schmilzt  und  sich  bei  170"  zersetzt  (F.,  B.  31,  538).  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  CrOj  Benzoesäure.  Wird  in  alkalischer  Lösung  durch  KMn04  zu  Strophantsäure 
(S.  477)  oxydirt  (F.,  B.  33,  2088).  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Strophantidin 
entstehen  neben  Anhydrostrophantidinsäurelacton  (S.  477)  und  Strophantidinsäurelacton 
(S.  477)  in  kaltem  Alkohol  leicht  lösliche  Nebenproducte  sauren  Charakters  (F..  B.  33, 
2087).  Löst  sich  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  Alkali  unter  Bindung  eines  Moleküls 
Baryt  oder  zweier  Moleküle  Alkali  und  Bildung  der  entsprechenden  Salze  der  zwei- 
basischen Strophantidinsäure  C27H42O9  (bezw.  C27H40O8),  die  bei  vorsichtigem  Arbeiten 
durch  Ansäuern  in  Lösung  erhalten  werden  kann;  wird  jedoch  die  angesäuerte  Lösung 
gekocht,  so  scheidet  sich  Strophantidinsäurelacton  als  weisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab  (F.,  B.  33,  2071). 

Strophantidinmethylalkoholat  C28H42O8  <=  CgyHasOy  -f  CH3.OH,  B.  ^urch 
mehrfach  wiederholtes  Umkrystallisiren  von  Strophantidin  aus  Methylalkohol  (F.,  B.  33, 
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2079).  —  Farblose,  beim  Liegen  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle  (Schmelzp.:  229,5" 
bis  230"),  die,  bei  100"  getrocknet,  wasserfreies  Strophantidin  liefern.  Löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  hellrother,  allmählich  in  Grün  übergehender  Farbe. 

Strophantidinsäurelacton  CäyHggOy  +  VaHjO.  B.  Aus  Strophantidin  (S.  476)  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  geringem  Ueberschusse  an  Baryt  oder  Alkali  (vgl.  S.  476)  (F., 
B.  33,  2083).  —  Atlasglänzende  Schuppen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  243". 
Massig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  in  H2SO4  mit  rothgelber  Farbe,  die 
Lösung  umgiebt  sich  bald  mit  sattgrünem  Ringe;  auf  Wasserzusatz  fallen  grünblaue 
Flocken  aus.  Geht  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Baryt  oder  Alkali  in  das  gelb  ge- 
färbte Anhydrostrophantidinsäurelacton  (s.  u.)  über.  Wird  durch  KMn04  in  alkalischer 
Lösung  zu  Strophantsäure  (s.  u.)  oxydirt,  neben  welcher  neutrale  terpenartig  riechende 
Substanzen  auftreten. 

Anhydrostrophantidinsäurelacton  C27H34OS  -j"  V2H2O.  B.  Bei  anhaltendem 
Kochen  von  Strophantidin  (S.  476)  mit  Barytwasser  oder  Alkali,  bezw.  aus  Strophantidin- 
säurelacton (s.  0.)  und  Barytwasser  beim  Kochen ;  man  zerlegt  das  abgeschiedene  Baryum- 
salz  mit  Salzsäure  (F.,  B.  31,  539;  33,  2085).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alko- 
hol) mit  3  (Schmelzp.:  285")  bezw.  2  Mol.  (Schmelzp.:  294")  H2O,  das  durch  Trocknen 
bei  110"  bis  auf  V2  Mol.  entweicht.  Zersetzt  sich  (getrocknet),  ohne  zu  schmelzen  bei 
345"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin  und  Aether.  In 
conc.  Schwefelsäure  mit  tiefvioletter  Farbe  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  KHO  auf  250" 
entsteht  neben  geringen  Mengen  phenolartiger  Substanz  eine  bei  320"  noch  nicht  schmel- 
zende einbasische  Säure  C24H420e. 

Strophantsäure  C27H9g09.  B.  Durch  Oxydation  des  Strophantidins  (S.  476)  in 
alkalischer  Lösung  mittels  KMUO4  (F.,  B.  33,  2089).  —  Warzen  (wasserfrei),  schwer  löslich 
in  Wasser,  bezw.  Nädelchen  mit  1  Mol.  HgO.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  190,7",  wasser- 
frei bei  257".  Löst  sich  in  H2SO4  mit  hellgelber  Farbe,  die  Lösung  fluorescirt  bald 
lebhaft  grün  und  wird  dann  prachtvoll  violett.  Lässt  sich  weder  mit  Natron,  noch  Baryt- 
hydrat, noch  Soda  scharf  titriren.  —  Ag2.C27H4oOii  -\-  HgO  (vacuumtrocken).  Weisser, 
in  warmem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  ziemlich  wenig  löslicher  Niederschlag. 

3)  „Strophantin"  aus  Strophantus  glaber  s.  Ouabam,  Hptw.  Bd.  III,  S.  599  und 
Spl.  Bd.  III,  S.  446. 

S.  649,  Z.17  v.o.  hinter:  „2031''  schalte  ein:  „2104''. 

107  a.  Tiliadin  CJ1H82O2.  V.  in  frischer  Lindenrinde  (Bräutigam,  Ar.  238,  556).  — 
Darst.  Man  ^eht  die  Rinde  mit  Aether  aus  und  extrahirt  den  Rückstand  anfangs  mit 
kaltem  Alkohol,  dann  mit  heisser  5"/oiger  Kalilauge.  Das  ungelöste  Tiliadin  wird 
durch  Lösen  in  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt.  —  Geruch- 
und  geschmacklose  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln. Schmelzp.:  228—229".  Dreht  rechts.  Lässt  sich  weder  acetyliren  noch  ben- 
zoyliren.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  einer  harzartigen  Masse  (Dioxyd?)  oxydirt. 
Geht  mit  alkoholischer  Kalilauge  (im  Rohre  150")  in  eine  Verbindung  CjaHigO  (s.u.)  über 
(B.,  Ar.  238,  562). 

Verbindung  CigHigO.  B.  Durch  Erhitzen  von  Tiliadin  mit  alkoholischer  Kalilauge 
auf  150"  (im  Rohre)  (B.,  Ar.  238,  564).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  179—180". 

110  a.  Usnarin  s.  Spi.  Bd.ii,  s.1241. 

114.  Zeorin  s.  Eptw.  Bd.  11,  s.  2058  u.  Spi.  Bd.  11,  s.  1206. 

XV.   *Farbstoffe  (s.  ^50-679). 

Litteratur:  H.  Rufe,  Die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe  (Braunschweig  1900); 
A.  Beeghof,  Die  organischen  FarbstoflFe  thierischen  und  pflanzlichen  Ursprungs  und  deren 
Anwendung  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei  (Wien  1901). 

a)  "Natürlich  vorkommende  Farbstoffe  {S.  650 — 674). 

Vor  I.  Acacetin  CieHiaOg  =  C,5H904(0.CH8).  V.  in  den  Blättern  von  Robinia  pseud- 
acacia.  Das  wässerige  Extract  wird  mit  Bleiacetat  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt  (A.  G.  Perkin,  Sog.  77,  430).  —  Fast  farblose  Nadeln.  Ist 
wahrscheinlich  Apigeninmonomethyläther  (vgl.  S.  431). 
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Diacetylacacetin  C20H16O7  =  CieHjoOBtCjHgO)^.    Farblose  Nadeln.    Schmelzp.:  195° 
bis  198  ^     Schwer  löslich  in  Alkohol  (F.,  Soe.  77,  431). 

S.  660,  Z.  21  V.  u.  statt:  „B.  10"  lies:  „ß.  20". 


la.  Grüner  Farbstoff  aus  Amanjta  muscaria,  C29H20O 

Aether  (Griffiths,  C.  r.  130,  42). 


10- 


Löslich  in  Chlorofoi'm  und 


3.  »Farbstoffe  des  AugeS,  Sehpurpur  (S.  650-651).  Darst.  Man  behandelt  die 
Ketina  von  Fröschen  mit  einer  Lösung  von  cholsaurem  Alkali  und  fällt  durch  Sättigen 
mit  MgS04  (Kühne,  J.  Th.  1895,  363). 

6.  *Bixin  CjgHa^Og  =  C27H31Ü4.O.CH3  (Zwick,  Ar.  238,  66)  {S.  651).  Darst.  Mau 
extrahirt  den  gut  getrockneten  und  gemahlenen  Orlean  mit  Chloroform  und  zieht  den 
Chloroformextract  mit  niedrigsiedendem  Ligroin  aus.  Den  ungelöst  gebliebenen  und  ge- 
trockneten Rückstand  extrahirt  man  wieder  mit  Chloroform  und  behandelt  die  aus  dem 
Chloroform  gewonnenen  getrockneten  Krystalle  nochmals  mit  Ligroin.  Zuletzt  krystalli- 
sirt  man  aus  Chloroform  um  (Z.,  B.  30,  1972;  Ar.  238,  62).  —  Hronceglänzende,  violett- 
rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  189°.  Enthält  zwei  durch  Natrium  oder  Kalium  ersetzbare 
Wasserstoffatome.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  Palmitinsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  159). 

9.  Brasilin  Ci8H,405  {S.  652 — 656).  Constitution  nach  Feuerstein  und  v.  Kostanecki 
wahrscheinlich  entsprechend  Formel  1  (s.  u.)  (vgl.  v.  K.,  Lampe,  B.  35,  1667;  Bollina, 
V.  K.,  Tamboe,  B.  35,  1675);  nach  W.  H.  Febkin  jun.,  Soc.  81,  221,  1008  entsprechend 
Formel  II  (s.  u.)  (vgl.  dagegen:  Herzio,  Pollak,  M.  23,  166). 


HO 


Formel  L 

O 
CH 


OH 


C.OH 


Formel  IL 

O 

CH 


CH 
CH, 


<: 


CH.OH  CH 


•OH 
•OH 


^•OH 
\0H 


Frühere  Erörterungen  zur  Constitution  vgl.:  F.,  v.  K.,  B.  32,  1026;  G.  1900  1,  133; 
Schall,  B.  32,  1045;  H.,  M.  20,  461;  H.,  Po.,  M.  22,  207.  —  Die  Löslichkeit  in  Eis- 
essig nimmt  bei  längerem  Aufbewahren  ab  (Sch.,  B.  35,  2306).  Wird  von  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  unter  Bildung  von  NHj  und  anderen  stickstoffhaltigen  Producten  au- 
gegriffen. Geschwindigkeit  der  Sauerstoffabsorption:  Lepetit,  BL  [3j  23,  627.  Die  Fär- 
bung einer  alkalischen  ßrasilinlösung  rührt  von  durch  Luftoxydation  gebildetem  Brasilei'n 
(S.  479)  her;  die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Hydroxylaminchlorhydrat  vollkommen 
entfärbt  und  liefert  nun  beim  Ansäuern  Brasilin  (H.,  M.,  19,  738).  In  der  Kalischmelze 
entsteht  auch  Protokatechusäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1027)  (H.). 

*Brasilintrimethylätlier  {S.  652—658)  G^^Ü^^O^  =  CieHioO(OH)(O.CH3)8.  (Die 
drei  Methoxylgruppen  befinden  sich  in  den  Benzolkernen.)  Darst.  Mau  löst  Brasilin 
(143  g)  in  möglichst  wenig  Methylalkohol,  fügt  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Natrium 
(35  g)  uud  Methyljodid  (250  g)  hinzu  und  erhitzt  50  Stunden  auf  60—65°  unter  möglichster 
Vermeidung  von  Luftzutritt.  Das  Keactionsproduct  giesst  man  in  6  Liter  Wasser  und 
extrahirt  die  gebildete  Fällung  nach  dem  Filtriren  mit  Aether,  bis  alles  Trimethylbrasilin 
gelöst  ist  (GiLLBODT,  Pe.,  Yates,  Soc.  79,  1403).  Durch  Zufügen  von  Dimethylsulfat  (Spl. 
Bd.  I,  S.  331)  und  warmer  50°/oiger  Kalilauge  zu  einer  heissen,  alkoholischen  Brasilin- 
lösung  (v.  K.,  L.,  B.  35,  1669).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)).  Schmelzp.:  139° 
bis  140°.  Die  röthlichgelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  stark  grün.  Wird 
von  Chromsäure  in  kaltem  Eisessig  zu  Trimethylbrasilon  (S.  479)  oxydirt  (Pe.,  Soc.  81, 
1017;  v.  K.,  L.;  H.,  Po.,  M.  23,  173);  daneben  entstehen  andere  Producte  (vgl.  Pe.,  Soc. 
81,  1042).  Durch  Oxydation  mit  KMn04  bei  90°  entstehen  ausser  Oxal-,  Essig-  und 
Ameisen-Säure  die  Brasilsäure  CijHjjOe  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737),  die  Brasilinsäure  (S.  482), 
die  2-Carboxy-5-Methoxyphenoxyessigsäure  CioHi^Oe  (Spl.  Bd.  II,  S.  1027,  Z.  10  v.  o.),  die 
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m-Hemipinsäure  (Spl.  Bd,  II,  S.  1162),  die  2-Carboxy-4,5-Dimethoxybenzoylameisen8äure, 
die  2-Carboxy-4,5-Dimethoxyphenylessigsäure,  eine  zweibasische  Säure  CnHioO,  (S.  483) 
(Perkin,  Soc.  81,  1011). 

*Acetylverbindung  des  Brasilintrimethyläthers  CiiHa^Oß  =  Cj6HioO(O.CO.CH3) 
(O.CH3)8  {S.  653,  Z.  12  v.  o.).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  174—176"  (v.  K.,  L.,  B.  35, 
1669).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  in  der  Kälte  entsteht  Trimethyl- 
brasilon  (s.  u.). 

*  Brombrasilintrimethyläther  CigHigOsBr  =  CieHioBr02 (0.0113)3.  {Im  Hptw. 
S.  653,  Z.  30  V.  0.  als  Brombrasilintetramethyläther  aufgeführt.)  B.  Durch  Bromiren 
von  Brasilintrimethyläther  (S.  478)  in  Eisessig  {(Schall,  Dralle,  B.  21,  3014|;  vgl.  dazu 
ScH.,  B.  27,  525).  —  Schmelzp.:  181  —  184".  Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  Wird  von 
Chromsäure  zu  Monobromtrimethylbrasilon  (S.  480)  oxydirt  (Herzig,  Pollak,  B.  36,  398). 

S.  653,  Z.  15  V.  u.  statt:  „A.  17''  lies:  „B.  17''. 

S.  653,  Z.  12  V.  u.  statt:  „B.  ^3,  1550"  lies:  „B.  22,  1550;  vgl.  Liebermann,  Burg, 

B.  9,  1887". 
S.  654,  Z.  2  V.  o.  statt:  „7,  628"  lies:  „27,  528". 

*  Brasilein  CigHijOg  {S.  654).    Besitzt  vielleicht  die 
Formel  (CibHi^Os)^  (Herzig,  Pollak,  B.  36,  400).     Con- 
stitution :  . 
(BoLLiNA,    V.  KosTANECKi,    Tambor,    B.   35,    1676).     Zur  In  nw 
Constitution  vgl.  auch:  Perkin,  Soc.  81,  225.     B.     \. . . . 

KNO2    ....   Brasilin Eisessig  (Schall,    Dralle,  B.  C.CH2.C8H3(OH)j3-* 

23,  1433)}.  Die  Reaction  wird  am  besten  in  einer 
10 — 16''/oigen  Lösung  von  Brasilin  in  Eisessig  ausgeführt  (Sch.,  B,  35,  2306).  —  Giebt 
mit  Mineralsäuren  Additionsproducte  (H.,  Po.,  M.  23,  170).  Giebt  bei  gleichzeitiger 
Acetylirung  und  Reduction  eine  Verbindung  C22H18O7  (s.  u.)  (H.,  Po.,  M.  23,  165).  — 
HCl.CieHijOg.  B.  In  Alkohol  durch  HCl.  Röthliche  ßlättchen  (H.,  Po.).  —  H2SO4. 
C18H12O5.  B.  Aus  der  Verbindung  C22HJ8O7  (s.  u.)  durch  Schwefelsäure  in  Eisessig. 
Krystalle.     In  Eisessig  unlöslich  (H.,  Po.). 

*Triacetylderivat  des  Brasileins  CasHjaOg  =  Ci6H905(CO.CH3)3  {S.  654,  Z.  8  v.ti.). 
Schmelzp.:  205—207".  Zeigt  in  Lösung  grüne  Fluorescenz.  Liefert  beim  Verseifen  kein 
Brasilin  (H.,  M.  19,  743). 

Trimethylätheracetat  des  Brasileins  C21H20O6  =  CieH80(O.CH3)3.0.C2H30.  B. 
Durch  folgeweise  Methylirung  und  Acetylirung  des  Brasileins  (s.  o.)  (H.,  M.  19,  742).  — 
Fester,  amorpher  Körper.     Schmelzp.:  150  —  155".     Zeigt  grüne  Fluorescenz. 

*BrasUeindioxim  CieHi^OgNj  =  CieH,203(: N.0H)2  {S.  654,  Z.  2  v.u.).  Vgl.  dazu 
Schall,  B.  35,  2306. 

S.  655,  Z.  23  V.  0.  statt:  „1550"  lies:  „1556". 

Verbindung  C22H,807  =  CigHgO  (0 .  CO .  CH8)3.  B.  Aus  Brasileiu  (s.  0.)  beim 
Kochen  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Natriumacetat  unter  Zusatz  von  Zink- 
staub. Ausbeute:  30  —  50%  an  krystallinischer  Substanz  neben  amorphen  Producten 
(Herzig,  Pollak,  M.  23,  168),  —  Weisse  Blättchen  aus  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  170" 
und  schmilzt  bei  190—^195".  Lässt  sich  nicht  weiter  acetyliren.  Giebt,  mit  Kali  verseift, 
amorphe  Producte.  Mit  conc.  Schwefelsäure  in  Eisessig  entsteht  ein  Additionsproduct  von 
Brasilein  und  Schwefelsäure  (?). 

Verbindung  C24H20O8  =  C,eH8(O.C2H30)4  oder  C,,B.^<,0^  =  C,6Hio(O.C2H80)4? 
(Molekulargewicht  und  Acetylzahl  wurden  bestimmt).  B.  Durch  Acetyliren  des  Products, 
welches  man  aus  Brasilein  (s.  0.)  durch  Reduction  miit  Zinkstaub  in  Eisessig  erhält,  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (H.,  P.,  M.  22,  211).  —  Weisse  Blättchen  (aus 
Eisessig).     Schmelzp.:  210 — 211".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

*Oxydationsproducte  des  Brasilins  bezw.  Brasilintrimethyläthers 
{S.  655,  Z.  18—12  u.  4—1  v.  u.  und  S.  656,  Z.  1—21  v.  0.). 

Trimethylbrasilon  CigHigOe  =  Formel  I  (s.  S.  480  oben)  (v.  Kostanecki,  Lampe, 
B.  35,  1670)  bezw.  Formel  11  (s.  S.  480  oben)  (Gilbody,  Perkin,  Soc.  81,  1019).  —  B.  Man 
löst  Brasilintrimethyläther  (S.  478)  (50  g)  in  Eisessig  (250  g)  und  fügt  Chromsäure  (30  g)  in 
kleinen  Portionen  hinzu,  indem  man  die  Temperatur  stets  unter  25"  hält  (G.,  Pe.,  Soc.  81, 
1041;  vgl.  auch  v.  K.,  L.,  B.  35,  1670;  Herzig,  Pollak,  M.  23,  171).  —  Hellgelbe  Prismen 
(G.,  Pe.).  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol  (H.,  Po.).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  184 — 187"  unter 
Zersetzung  (G.,  Pe.).  Schmilzt,  in  ein  auf  180  — 190"  vorgewärmtes  Bad  getaucht,  bei  191" 
(Fe.,  B.  36,  841).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  in  der 
Kälte,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  beim  Erwärmen.    Beim  Umkrystalli- 
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siren  aus  Benzol  sinkt  der  Schmelzpunkt  in  Folge  partieller  Umwandlung  der  Verbindung 
in  Anhydrotrimethylbrasilon  (s.u.)  (vgl.  Pe.,  Sog.  81,  1017  Anm).  Beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  entsteht  Anhydrotrimethylbrasilon,  bei  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin Desoxytrimethylbrasilon  (s.  u.),  bei  Einwirkung  von  HNO3  Nitrohydroxydihydro- 
trimethylbrasilon  (S.  481)  und  Nitro-p-Methoxysalicylsäure  (G.,  Pe.;  Bollina,  v.  K.,  Tämbor, 
B.  35,  1676;  v.  K.,  Paul,  B.  35,  2608).  Giebt  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  eine  Ver- 
bindung CjgHigOeN  (s.  u.)  (H.,  Po.,  B.  36,  398).  Geht  durch  Erhitzen  mit  HJ  (D:  1,96) 
in  eine  Verbindung  C16H10O4  (s.  u.)  über  (B.,  v.  K.,  T.)  In  kalten  Alkalien  unlöslich. 
Wird  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Salzen  des  Trimethylanhydrobrasilons  gelöst. 
Durch  Kali  und  CH3J  erhält  man  a-  und  j'-Tetramethylanhydrobrasilon,  durch  Easigsäure- 
anhydrid  -f-  Natriumacetat  das  Acetyltrimethylanhydrobrasilon.  Färbt  sich  mit  conc. 
Schwefelsäure  orange  (v.  K.,  L.). 

Trimethylbrasilonoxim(?)  CigHjgOßN  =  CigHigOgiN.OH.  B.  Durch  Erwärmen 
einer  verdünnten  alkoholischen  Trimethylbrasilon- Lösung  (s.  0.)  mit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat (H.,  Po.,  B.  36,  398).  —  Schmelzp.:  203—205°.  Verfärbt  sich  beim  Umlösen  aus 
Eisessig. 

Aeetylverbindung  des  Oxims(?)  CjiHjiOjN.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 179—182"  (H.,  Po.,  B.  36,  398). 

Monobromtrimethylbrasilon  CigHijOgBr.  B.  Durch  Oxydation  von  Brombrasilin- 
trimethyläther  (S.  479)  mit  Chromsäure  (H.,  Po.,  B.  36,  399).  —  Nadeln  aus  Eis- 
essig. Zersetzt  sich  bei  225**.  Giebt  mit  Acetanhydrid 
-j-  Natriumacetat  Monobromacetyltrimethylanhydro- 
brasilon  (S.  481).  CHg.O- 

Desoxytrimethylbrasilon  C19H18O4  = 
B.  Aus  Trimethylbrasilon  (S.  479)  und  Phenylhydrazin 
beim  Erhitzen  in  essigsaurer  Lösung  (Gilbody,  Pek- 
KiN,  Soe.  81,  1046).  —  Kry stalle  (aus  viel  Alkohol). 
Schmelzpunkt:  ca.  173".  Schwer  löslich  in  Aether, 
Ligroin  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  heissem  Benzol,  ziemlich  löslich  in 
heissem  Alkohol,  aus  welchem  es  sich  in  farblosen  Nadeln  abscheidet,  löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  orangerother  Farbe,  welche  beim  Erhitzen  gelbe  Fluorescenz  annimmt. 
Conc.  Salzsäure  färbt  die  Krystalle  gelblichroth  und  löst  sie  beim  Erhitzen  unter  Zer- 
setzung. HNOg  löst  die  Verbindung  mit  purpurner  Farbe,  beim  Verdünnen  der  Lösung 
entsteht  eine  purpurrothe  Fällung.  Löst  sich  in  Acetanhydrid  unverändert  mit  roth- 
brauner Farbe      Wird  durch  KMn04  leicht  oxydirt. 

Anhydrotrimethylbrasiloii  (zur  Benennung  vgl.:  Perkin,  Soc.  81,  1017  Anm.) 
CigHigOg  =  Formel  II  (s.  u.)  (Gilbody,  Pe.)  bezw.  Formel  I  (s.  u.)  (v.  Kostanecki,  Lampe). 
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B.  Aus  Trimethylbrasilon  (S.  479)  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  oder  Kochen 
mit  Alkalien  (v.  K.,  L.,  B.  35,  1672;  G.,  Pe.,  Soc.  81,  1043).  —  Barst  Man  kocht 
a-Acetylanbydromethylbrasilon  (3  g)  (S.  481)  mit  einer  Lösung  von  2  g  KOH  in  50  ccm 
Methylalkohol  auf  dem  Wasserbade  (G.,  Pe.).  —  Farblose  Krystalle  aus  Essigsäure. 
Schmelzp.:   198".      Leicht   löslich    in   heissem  Alkohol,   schwer   in  heissem  Benzol  oder 


Juli  1903.] 


XV.    »FARBSTOFFE.     \III,655\ 


481 


Ligroin,  unlöslich  in  Sodalösung  und  Ammonijik,  löslich  in  heisser  conc.  Kalilauge. 
Oxydation  mit  KMnOi  in  der  Kälte  liefert  m-Hemipinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1162)  und 
Dimethoxycarboxybenzoylameisensäure.  —  K.CigHisOg.  Farblose  Masse,  wird  an  der  Luft 
grünlich;  wird  langsam  durch  Wasser,  leicht  durch  Säuren  zersetzt. 

*  Anhydrotetramethylbrasilone,  „Tetramethylätherdehydrobrasiline  "  CjoHigOg 
=  Ci8H60(O.CH8)4  (Ä  655,  Z.  14  v.  u.).  a)  «-Verbindung.  B.  Aus  « -Acety lanhydro- 
trimethylbrasilon  (s.  u.)  durch  Kali  und  CH3J  (Herzig,  Pollak,  M.  23,  177).  —  Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  163—165". 

b)  (^-Verbindung.  B.  Aus  j^-Acetylanhydrotrimethylbrasilon  (s.  u.)  durch  Kali 
und  CH3J  (H.,  Po.,  M.  23,  177).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  156—159".  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

c)  /-Verbindung.  B.  Aus  Trimethylbrasilon  (S.  479)  durch  Kali  und  CH3J  neben 
der  schwer  löslichen  «-Verbindung  (s.  o.)  (H.,  Po.,  M.  23,  178).  —  Schmelzp.:  130—135". 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

*rt-Acetylanhydrotrimethylbrasilon,  „Aeetat  des  Trimethylätherdehydro- 
brasilins«  QiHigOs  =  Ci6H60(O.Ctl3)3.0.CO.CH3  {S.  655,  Z.  13  v.  u.).  B.  Aus  Tri- 
methylbrasilon (S.  479)  durch  siedendes  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (H.,  Po.,  M.  23, 
175;  G.,  Pe.,  Soc.  81,  1045;  v.  K.,  L.,  B.  35,  1672).  —  Krystalle  aus  Essigsäure.  Schmelz- 
punkt: 174—175"  (G.,  Pe.);  176"  (v.  K.,  L.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton, 
schwer  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte.  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure orange.  Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  eine  Verbindung 
CjeHjoO«  (S.  482). 

/^-Aeetylanhydrotrimethylbrasilon  CjiHigOe  =  Ci6HeO(O.CH8)3.0.CO.CH3.  B. 
Man  löst  Trimethylbrasilon  (S.  479)  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Schwefelsäui-e  und  acety- 
lirt  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Verbindung  (H.,  Po.,  M.  23,  176).  —  Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  183—185".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Monobromacetylanhydrotrimethylbrasilon  CaiHi^OgBr.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Acetanhydrid  -|-  Natriumacetat  auf  Monobromtrimethylbrasilon  (S.  480)  (H.,  Po.,  B. 
36,  399).  —  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  271—274". 

Verbindung  CigHjgOgN;  nach  v.  Kostanecki,  Paul  {B.  35,  2608)  Nitrobrasilin- 
trimethylätherdiol  Formel  I  (s.  u.);  nach  Gilbody,  Perkin  {Soe.  81,  1022)  Nitrohydroxy- 
dihydrotrimethylbrasilon  Formel  II  (s.  u.).     B.      Man   fügt  feingepulvertes  Trimethyl- 
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brasilon  (10  g)  (S.  479)  in  kleinen  Portionen  zu  50ccm  conc.  Salpetersäure  unter  Kühlung 
(G.,  Pe.,  Soe.  81,  1048;  vgl.  auch  Pe.,  B.  35,  2946;  Bollina,  v.  K.,  Tambor,  B.  35,  1676). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  und  Alkohol).  Schmelzp. :  225"  (B.,  v.  K.,  T.).  Schwärzt 
sich  bei  225",  schmilzt  bei  ca.  230"  unter  Zersetzung  (G.,  Pe.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Wasser,  löslich  in  heisser  Soda- 
oder Kali-Lösung  mit  violetter  Farbe  Die  hellgelben  Krystalle  färben  sich  am  Licht 
dunkelgelb.  Sie  lösen  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe,  welche  beim 
Verdünnen  und  Erwärmen  indigoblau  und  bei  Zusatz  von  Alkohol  tief  violett  wird. 
Oxydation  mit  KMn04  bei  25—30"  führt  zu  2-Carboxy-5-Methoxyphenoxyessigsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1027,  Z.  10  V.  0.).  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  eine  Verbindung  C24H25O4N6 
(s.  u.).  Liefert  mit  Natronlauge  bei  70"  p-Methoxysalicylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1026, 
Z.  13  V.  u.),  Glykolsäure(?),  6-Nitrohomobrenzkatechindimethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  580) 
und  eine  Verbindung  CigHaoOgNa  (4,5,4',5'-Tetramethoxy-2,2'-Dinitrodibenzyl?)  (S.  481) 
(v.  K.,    Pa.,  B.  35,  2609;  G.,  Pe.). 

Acetylderivat  C^iH^iOioN  =  N02.CieH903(O.CH3)3.0.Ci,H80.    B.    Aus  Nitrohydroxy- 
dihydrotrimethylbrasilon  (s.  o.)  durch  Kochen   mit  Acetanhydrid  (G.,  Pe.,  Soc.  81,  1050). 

—  Warzige  Krystalle  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  150— 155"  (unter  vorherigem  Erweichen). 
Löst  sich  in  Kalilauge  beim  Erwärmen  mit  purpurrother  Farbe. 

Verbindung    C24H25O4N6.      B.      Aus    Nitrohydroxydihydrotrimethylbrasilon    (s.   0.) 
oder   Nitrohydroxydihydrotetramethylhämatoxylon   (S.  490)    bei   Einwirkung    von   Phenyl- 
hydrazin (G.,   Pe.,    Soe.   81,    1053).   —   Gelblichrothe,   krystallinische   Masse.     Schmelzp.: 
ca.  170".     Unlöslich   in  Alkalien   und  Ligroin,  löslich   in  H2SO4  mit  olivengrüner  Farbe, 
BEiiiSTEiN-ErgänzimgBbände.     III.  3], 
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schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Eisessig  und  heissem  Benzol  mit  gelber  Farbe. 
Verharzt  beim  Erhitzen  mit  Säuren. 

Verbindung  C24H2804N5Br2.  B.  Aus  Nitrohydroxydihydrotrimethylbrasilon  (S.  481) 
und  p-Brompheuylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (6.,  Pe.,  Soc.  81,  1054).  —  Orangerothe 
Nadeln  (aus  heissem  Eisessig).     Sintert  bei  ca.  195  **  und  zersetzt  sich  bei  220°. 

Verbindung  CjgHjoOsNg,  4,5,4',5'-Tetrameth- 
oxy-2,2'-Dinitrobibenzyl:  pp,   o/\ 

B.   Aus  Nitrohydroxydihydrotrimethylbrasilon  (S.  481), 
sowie  aus  Nitrohydroxydihydrotetramethylhämatoxylon 
(S.  490)    durch    Zersetzung    mit  Alkali    neben   Nitro- 
homobrenzkatechindimethyläther    und    anderen    Pro- 
ducten  (G.,  Pe.,  Soe.  81,  1050,  1065;  v.  K.,  Paul,  B.  35,  2610;   vgl.   auch  v.  K.,  B.  35, 
4287).  —  Farblose  Nadeln  ausToluol;  Schmelzp.:  205"  (Gr.,  Pe  ).     Hellgelbe  Kryställchen 
oder  weisse   Nadeln  aus  Benzol,  Alkohol  oder  Eisessig; 
Schmelzp.:  206«  (v.  K.,  Pa.).  q 

Verbindung  deHioOg  = 
B.    Durch  Kochen  des  a-Acetylanhydrotrimethylbrasilons 
(S.  481)    mit    JodwasserstoflFsäure    (D:    1,96)    (v.  Kosta- 
NECKi,  Lampe,  B.  35,  1673).  —   Nadeln  mit    iHjO   (aus  \/ 

verdünntem  Alkohol).  Schwärzt  sich  oberhalb  250"  und 
zersetzt  sich  unter  Grasentwickelung  bei  315".  Die  farb- 
lose Lösung  in  Natronlauge  wird  unter  SauerstoflFabsorp- 
tion  rasch  bräunlichroth.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
orange.     FeClj  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün. 

Tetraaeetylderivat  C24H,809  =  (CH3.CO.O)4Ci8HqO.  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 239-240"  (v.  K.,  L.,  B.  35,  1674). 

Verbindung  C18H10O4  = 
B.  Durch  ^l^-atdg.  Erhitzen  des  Trimethylbrasilons  (S.  479) 
mit  JodwasserstofFsäure  (D:  1,96)  (Bollina,  v.  K.,  Tambor,  HO 

B.  35,  1675).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  350".  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung 
blau,  dann  grün.  Die  Lösungen  in  Natronlauge  und 
verdünntem  Alkohol  fluoresciren  blau. 

Triacetylderivat   CjjHißO,  =  (CH3.C0.0)3Ci6H70.  HC '^     j-OH 

Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  245"  (B.,  v.  R.,  T., 
B.  35,  1675). 


H 


YV^-oh'" 


HO.C- 


\/ 


OH 


0 


CH 


\/yV\-0H^'^ 


\/ 


/\ 


CHO 


O.CH, 


(?) 


b.CH, 


Brasilinsäure  CigHjgOg  =  /v      ,0 

(vgl.  Perkin,  Soc.  81,  1014).    B.    Bei  der  Oxydation    CHe.Or   ^^      ^CH 
des    Brasilintrimethyläthers   (S.  478)    mit    KMn04 
(vgl.  Brasilsäure,  Spl.  zu  Bd.  IH,  S.  737)  (Gilbody, 

Perkik,  Yates,  Soe.  79,  1410).  —  Farblose  Krystalle  '\/\  /\/ 

(aus  wenig  Eisessig).   Schmelzp.:  208— 210".   Leicht  COgH        CO2H 

löslich  in  heissem  Alkohol,  Ammoniak  oder  Soda- 
lösung, schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  mit 
H2SO4  Orangeroth  und  löst  sich  dann  mit  derselben  Farbe  (Pe.,  Soc.  81,  1030).  Bildet  ein 
Hydrat  (s.  u.).  Oxydation  mit  KMn04  führt  zu  m-Hemipinsäure  und  Oxalsäure,  Keduction 
mit  Natriumamalgam  zum  Lacton  der  Dihydrobrasilinsäure  (S.  483).  Beim  Schmelzen  mit 
KOH  entsteht  Norbrasilinsäure  (S.  483),  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  im  Ein- 
schlussrohi-e  eine  Verbindung  CijHigOg  (S.  483).  Phenylhydrazin  bildet  Anhydrobrasilin- 
säurephenylhydrazon  (S.  483),  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  anscheinend  eine 
Nitrosäure  [Gelbe  Prismen.  Sintert  bei  230";  schmilzt  bei  245—247"].  —  Kj.CigHigOg. 
Krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  HCl,  nicht  aber  durch  Essigsäure, 
zersetzt.  —  Agg.CigHjgOg.     Weiss,  amorph. 

Hydrat  der  Brasilinsäure  C19H20O10  =  (CH3.0)3Ci3H60(C02H)2.CH(OH)2.  B. 
Aus  der  Säure  unter  noch  nicht  genau  erkannten  Bedingungen  (Pe.,  Soc.  81,  1037).  — 
Hellgelbe,  prismatische  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Schmilzt  bei  130"  unter  Schäumen 
und  Umwandlung  in  Brasilinsäure.  Geht  in  letztere  auch  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  über. 

Brasilinsäuremethylester  CajHaaOg  =  C,7Hiq06(C02.CH8)2.  B.  Aus  Brasilinsäure 
(s.  o.)  durch  Kochen  mit  Methylalkohol  und  wenig  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen 
mit  CHgJ  4-  CHg.ONa  auf  150"  (Pe.,  Soc.  81,  1032).  —  Prismen  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  117".  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  löslich  in  HjS04  mit  gelber, 
beim  Stehen  sich  orange  färbender  Lösung. 
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Anhy  dro  -  Brasilinsäurephenylhydra- 
zon  C25H22O7N2  = 

B.  Aus  Brasilinsäure  (S.  482)  und  Phenyl- 
hydrazin in  essigsaurer  Lösung  (Pe.,  Sog.  81, 
1032).  —  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelz- 
punkt: 227". 

Anhydro-Brasilinsäure-p-Bromphenyl- 
hydrazon  CaBHgiOjN^Br.    B.    Aus  Brasilinsäure  (S.  482)  und  p-Bromphenylhydrazin  (Pe., 
Soc.  81,  1033).    —    Farblose    Nadeln    aus    Methylalkohol.      Schmelzp.:    180—182"    (unter 
schwachem  vorherigen  Erweichen).    Wird  bei  200—210"  anscheinend  zum  Theil  wieder  fest. 

Dibrombrasilinsäure  (?)  CigHigOgBrj.  B.  Aus  Brasilinsäure  (S.  482)  durch  Brom 
und  Kalilauge  (Perkin,  Soc.  81,  1036).  —  Schmelzp.:  ca.  182". 

Tetrabrombrasilinsäure  Ci9Hi409Br4.  B.  Aus  Brasilinsäure  (S.  482)  durch  Brom 
und  Kalilauge  (Pe.,  Soc.  81,  1036).  —   Farblose  Nadeln  aus  Essigsäure.     Schmelzp.:  170". 

—  Kj.CigHijOgBr^.     Sehr  wenig  löslich. 

Laeton    der    Dihydrobrasilinsäure  yx     /Ov 

CigHigOg    =  CH3 

B.  Aus  Brasilinsäure  (S.  482)  durch  Reduc- 
tion  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer 
Lösung  (Perkin,  Sog.  81,  1038).  —  Weisses, 

aus    mikroskopischen     Nadeln    bestehendes  COjH 

Pulver.  Schmelzp.:  227".  Sehr  wenig  lös- 
lich in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in 
heissem  Alkohol.  Wird  von  KMn04  beim  Kochen  nur  langsam  oxydirt.  Löst  sich  in 
H2SO4  mit  carminrother  Farbe,  welche  bald  heiler  wird  und  endlich  in  lichtgelb  über- 
geht. Aus  dieser  gelben  Lösung  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  ein  Sulfat  (CHg.0)3 
Ci3H60(C02H)2.CH2.0.S02.0H  ab  [Weisse  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  160"  im  Einschlussrohre  in  die 
Säure  und  HJSO4].  —  Silbersalz  Ag.CigHuOg.     Weiss,  amorph. 

Laeton    der  Dinitrodihydrobrasilinsäure   CigHieOjaNj  =  (CH3.0)3Ci3H40(N02)2 

CH 
(CO,>HX  riQ^^O-     B.     Aus  dem  Laeton   der  Dihydrobrasilinsäure  (s.  o.)  in  H2SO4  durch 

Erwärmen  mit  HNO3  (Pe.,  Soc.  81,  1039).  —  Mikroskopische  Nadeln  aus  Eisessig.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  unter  VerpufFung.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  C17H18O5.  B.  Aus  Brasilinsäure  (S.  482)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  im  Einschmelzrohre  auf  155"  (Perkin,  Sog.  81,  1035).  —  Farblose  Nadeln  aus 
Methylalkohol.  Schmelzp.:  141  —  142".  Leicht  löölich  in  heissem  Methylalkohol  und 
heissem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Methylalkohol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser  und 
Sodalösung,  löslich  in  HjS04  ^^^  orangegelber  Farbe.  Wird  durch  HBr  oder  HNOg 
Orangeroth  gefärbt.     Besitzt  anscheinend  die  Eigenschaften  eines  Lactons. 

Norbrasilinsäure  CjeHijOg.  B.  Aus  Brasilinsäure  (S.  482)  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumhydroxyd  (Perkin,  Soc.  81,  1034).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
ca.  250"  (unter  schneller  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  giebt  mit 
FeCla  Grünfärbung. 

Säure  CiiH,oOj.  B.  Aus  Brasilintrimethyläther  (S.  478)  durch  Oxydation  mit 
KMn04  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (neben  anderen  Producten)  (Perkin,  Soc.  81,  1029). 

—  Farblose  Krystalle  aus  Essigsäure.  Erweicht  bei  208",  schmilzt  bei  216"  (bei 
schnellem  Erhitzen).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Eisessig. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  220—225"  unter  COa-Entwickelung  und  Sublimation  einer 
krystallinischen   Verbindung.      Beim   Schmelzen    mit  KOH  entsteht 

eine  Substanz,  die  mit  FeClj  violette  Färbung  giebt.  —  Agg.CnHgO,.  O 

Weiss,  gelatinös.  j^q 

Die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  655,  Z.  4  v.  u.  aufgeführte  *Ver- 
bindung  C9H6O4  ist  als  3  -  Oxychromonol  [3,7-Dioxy-Benzo- 
pyron(4)]: 

erkannt  worden  (Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  32,  1025;  Schall,  B.  CO 

32,  1045).  —  Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  bläulicher  Fluorescenz. 

*Dimethyläther  C,iHio04  =  CH8.0.CeH3<^^  -  ^  ^„    (S.  656,  Z.  3  v.o.).     Con- 

CO.O.O.ÜH3 

stitution:  F.,  v.  K.,  B,  32,  1025.  —  Blendendweisse  Schuppen  aus  Alkohol.     Die  farblose 

Lösung    in    conc.    Schwefelsäure    fluorescirt    violettblau    (F.,   v.  K.).     Spaltet   sich    durch 

31* 


CH 
C.OH 
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Kochen  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  unter  Bildung  von  Fisetol-l^,4-Dimethyläther 
(S.  109—110)  und  Ameisensäure  (F.,  v.  K), 

O— CH 
Diäthyläther  C1SH14O4  =   C2H50.C6H3<        -  .     Spiesse.     Schmelzp.:   125 <>. 

CO.C.O.CjHg 

Giebt  beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat  Fisetoldiäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  139)  und 
Ameisensäure  (F.,  v.  K.,  B.  33,  473  Anm.;  G.  19001,  605). 

S.  656,  Z.  11  V.  0.  lies:  „CgH^O^"  lies:  „C^H^O^"'. 

S.  656,  Z.  12  V.  0.  statt:  „B.  25,  23''  lies:  „B.  25,  22". 

9  a.  Carminsäure  «.  Hptw.  Bd.  ii,  s.  2097  und  Spi.  Bd.  u,  s.  1227. 

S.  656,  Z.  18  V.  u.  statt:  „B.  58"  lies:  „Ä.  58". 

12.  *  Chlorophyll  (S.  656 — 659).  Litteratur:  s.  das  von  Marchlewski  bearbeitete 
Kapitel  „Chlorophyll"  in  Roscoe-Schorlemmer's  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  von 
Brühl,  Hjelt  und  Aschan,  Bd.  VI,  S.  839ff.  (ßraunschweig  1901j.  —  V.  Bildung  von 
Blattgrün  erfolgt  in  Nostoc  punctiformis,  welcher  unter  Lichtabschluss  cultivirt  wird 
(Etard,  Bouilhac,  Cr.  127,  119). 

In  dem  alkoholischen  Extracte  der  Blätter  höherer  Pflanzen  findet  sich  ausser  dem 
eigentlichen  Chlorophyll  und  den  XanthophyllfarbstofiFen  (vgl.  unten)  ein  zweiter  grüner 
Farbsto^-,  durch  fractionirtes  Ausschütteln  des  alkoholischen  Extractes  mit  CSj  lässt  sich 
eine  Trennung  der  Farbstoflfe  erzielen  (Marchlewski,  Schünck,  Soc.  77,  1085;  J.  pr.  [2] 
62,  252).  Das  eigentliche  Chlorophyll  zeigt  im  Absorptionsspectrum  drei  Linien  zwischen 
B  und  F  drei  zwischen  F  und  Kß  (M.,  Sch.,  Soc.  77,  1080).  Der  zweite  grüne  Farbstoff 
unterscheidet  sich  von  dem  eigentlichen  Chlorophyll  durch  geringere  Löslichkeit  in  CSj; 
er  besitzt  rothe  Fluorescenz ;  seine  grüne  alkoholische  Lösung  zeigt  einen  Absorptions- 
streifen in  Roth,  und  zwar  von  stärkerer  Brechung  als  der  Streifen  in  Roth  beim  eigent- 
lichen Chlorophyll  (M.,  Sch.,  Soc.  77,  1085).  —  Darst.  einer  Chlorophylllösung,  welche  frei 
ist  von  den  Xanthophyllfarbstoffen  und  dem  zweiten  grünen  Farbstoffe:  M.,  Sch.,  J.  pr. 
[2J  62,  258. 

Versuche  zur  DifFerenzirung  der  verschiedenen  Bestandtheile  des  ,, Chlorophylls"  durch 
systematische  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel:  Etard,  ä.  eh.  [1]  13,  556.  Spaltung 
des  Hauptabsorptionsstreifens  bei  wachsender  Verdünnung:  E.,  C.  r.  124,  1351. 

Veränderung  beim  Durchgang  durch  den  Thierkörper:  Sch.,  Ch.  N.  85,  1. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorophyll  einen  Strom  von  Salzsäure, 
so  fällt  ein  Niederschlag  von  Phylloxanthin  (S.  485)  und  Phyllocyanin  (s.  u.).  Beide 
werden  mit  Aether  und  Salzsäure  getrennt;  Phylloxanthin  geht  in  den  Aether,  Phyllo- 
cyanin in  die  Salzsäure  über,  vgl. :  M.,  J.  pr.  [2]  59,  26. 

Blaues  Chlorophyllin.  V.  Im  Chlorophyll  der  Pflanzen  (Tsvett,  C.  r.  131,  842). 
—  Darst.  Man  erschöpft  die  Pflanzentheile  zunächst  mit  Petroleumäther,  dann  extrahirt 
man  mit  einem  Gemisch  von  90  Thln.  Petroleumäther  mit  10  Thln.  starkem  Alkohol. 
Letzteren  Extract  schüttelt  man  mehrmals  mit  Sö^l^igem  Alkohol  aus,  vermischt  ihn 
schliesslich  mit  so  viel  907oigG™  Alkohol,  dass  nur  wenig  Petroleumäther  oben  schwimmt, 
und  lässt  dann  die  rein  blaue  Lösung  verdunsten  (T.).  —  Schwarze,  raikrokrystallinische 
Aggregate  mit  bläulichem  Reflex.  Das  Spectrum  zeigt  sechs  Streifen,  deren  vierter  jenseits 
der  Linie  E  liegt,  während  der  fünfte  bei  F  beginnt. 

Chloroglobin  nennt  Tsvett  (C.  1900 1,  480)  einen  im  Protoplasma  der  Pflanzen  be- 
findlichen Farbstoff,  welcher  seiner  Ansicht  nach  das  Chlorophyll  und  Carotin  (vgl. 
Hptw.  III,  S.  625  und  S.  657,  Z.  19  v.  o.)  mit  einer  hypothetischen  farblosen  Substanz 
(„Hypochlorin")  associirt  enthält.  —  Darst.  Durch  Behandeln  der  Zellen  mit  conc. 
wässeriger  Resorcinlösung  und  Wiederausfällen  des  verflüssigten  Körpers  mit  Wasser  oder 
Glyceiün  (T.,  G.  r.  129,  607).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  Salzlösungen,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  CSj  und  Chloroform.  Quillt  in  Lösungen  von  Na2HP04,  KjCOj  und 
Natriumsalicylat  auf.  Wird  von  conc.  Lösungen  von  Resorcin,  Chloralhydrat  und  Brenz- 
katechin  gelöst.  Wird  durch  verschiedene  Agentien  wie  die  Albuminoide  coagulirt.  Conden- 
sirt  sich  mit  Farbstoften  (T.,  G.  r.  129,  607). 

Ueber  *Xanthophyll  {S.  657)  vgl.  ferner:    Schünck,  G.  1899  II,  343;  1901 II,  857. 

*Alkaehlorophyll  {S.  657).     Liefert  mit  alkoholischer  Salzsäure  Aethylphyllotaonin 
(S.  485),  mit  Essigsäure  Phyllotaonin  (S.  485)  vgl.:  Marchlewski,  Gh.  Z.  23,  693. 
Ueber  Alkachlorophyll  vgl.  auch  Bode,   G.  1899  II,  529 ;  M.,  J.  pr.  [2]  61,  56. 

*Phylloeyanin  {S.  657).  Die  Lösung  in  Aether  ist  olivengrün;  ihr  Spectrum  zeigt 
fünf  Bänder  und  ist  deutlich  unterschieden  von  dem  des  Phylloxanthins  (S.  485)  (March- 
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LEWSKI,  J.  pr.  [2]  59,  26).  Schwache  Base.  Liefert  mit  Mineralsäuren  Salze,  mit  Essig- 
säure nicht  (vgl.  M. ,  Ch.  Z.  23,  692).  Bei  der  Reduction  seiner  Kupferacetatdoppel- 
verbindung  mit  HJ  -f"  PH4J  in  Eisessig  entsteht  Hämopyrrol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1620) 
(Nencki,  M.,  B.  34,  1689;  C.  190111,  587).  Desgleichen  entsteht  bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  Hämopyrrol  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  165).  Beim  Eindampfen  mit  alkoholischem  Kali 
auf  dem  Sandbade  entsteht  eine  grüne  Masse,  die,  mit  Wasser  und  Essigsäure  versetzt, 
an  Aether  Phyllorubin  (s.  u.)  abgiebt  (M.,  J.  pr.  [2]  61,  289). 

* Phylloxanthin  (S.  657—658).  Ueber  Phylloxanthin  vgl.  auch:  Kohl,  G.  18981, 
992;  BoDE,  J.  pr.  [2]  57,  492;  60,  385;  G.  1899  II,  529;  M.,  J.  pr.  [2]  57,  330;  59,  25; 
60,  93;  61,  51.  —  Die  verdünnte  Lösung  ist  braun  mit  einem  Stich  ins  Rothe.  Ihr 
Spectrum  zeigt  vier  Bänder  im  weniger  brechbaren  Theil  (M.,  J.  pr.  [2]  59,  26). 

*Phyllotaonin  {S.  658).  Ueber  Phyllotaonin  vgl.  auch:  Kohl,  G.  18981,  992; 
Marchlewski,  J.pr.  [2]  59,  28;  60,  91.  Wird  durch  Eisessig  verändert.  In  Alkalien  lös- 
lich und  durch  Säuren  unverändert  fällbar  (M.,  Gh.  Z.  23,  692). 

* Aethylphyllotaonm  (5.  658,  Z.  18  v.o.).  Seine  Lösungen  sind  im  durchfallenden 
Lichte  graublau;  im  auffallenden  Lichte  erscheinen  dicke  Schichten  purpurn  (M.,  J.pr. 
[2]  60,  94).  Ist  basisch.  In  wässerigen  Alkalien  unlöslich.  Giebt  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Alkali  Salze  des  Phyllotaonins  (s.  0.)  (vgl.  M,,  Gh.  Z.  23,  692). 

*Phylloporphyrin  (S.  658).  Darst.  Phyllocyanin  (S.  484)  wird  mit  Alkalien  in 
Phyllotaonin  (s.  o.)  umgewandelt  und  dieses  mit  alkoholischem  Kali  bei  180"  behandelt 
(Marchlewski, /.  pr.  [2]  65,  161).  —  Die  Absorptionsbande  des  Phylloporphyrinspectrums 
hat  dieselbe  Lage,  wie  diejenige  des  Hämatoporphyrins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1619—1620), 
ist  aber  im  Gegensatz  zu  letzterer  doppelt  (Schünck,  G.  1898  II,  493).  Das  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Phylloporphyrin  entstehende  Product  zeigt  ein  ähnliches  spektro- 
äkopisches  Verhalten  wie  das  analoge  Product  aus  Hämatoporphyrin  (M.,  Sch.,  Soc.  77, 
1091;  J.pr.  [2]  62,  260).  Phylloporphyrin  liefert  mit  Natriumbichromat  in  Eisessig  die 
dreibasische  Hämatinsäure  CgHioOg  (Spl.  Bd.  I,  S.  418,  Nr.  5,  6).  Das  Spectrum  der  Base 
ist  verschieden  von  den  Spectren  der  Salze,  die  untereinander  identisch  sind  (vgl.  auch 
M.,  G.  19021,  1017). 

*Chlorophyllan  (S.  658—659).  Ueber  die  Frage  der  Einheitlichkeit  vgl.  auch: 
Marchlewski,  J.  pr.  [2]  59,  22;  61,  51. 

Phyllorubin.  B.  Aus  Phyllocyanin  (S.  484)  durch  Eindampfen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  dem  Sandbade,  bis  die  grüne  Masse  sich  in  Alkohol  braunroth  löst;  man  ver- 
setzt mit  Wasser  und  Eisessig  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Marchlewski,  J.pr.  [2]  61, 
289).  —  Die  ätherische  Lösung  ist  braunroth  und  hat  ein  charakteristisches  Spectrum. 
Beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  von  der  Salzsäure 
mit  grüner  Farbe  aufgenommen. 

*Chrysophyll  {S.  659).  Ist  nicht  ein  Zersetzungsproduct,  sondern  ein  Begleiter  des 
Chlorophylls  (vgl.  unten)  (Schunck,   G.  1901 II,  858). 

*Erythrophyll,  Chrysophyll  (5.  659).  Zeigt  drei  Absorptionsbanden  im  violetten 
und  ultravioletten  Theil  (Schdnck,   G.  1899  II,  343). 

13a.  Coleopterin  C^HgOgN.  V.  Farbstoff  der  Flügeldecken  von  Pyrochroa  coccinea, 
Lina  populi,  Coccinella  septempunctata  (Griffiths,  G.  r.  124,  1460).  —  Darst.  Durch 
Extraction  der  Flügeldecken  obiger  Coleopteren  mit  Alkohol  und  Aether  (G.).  —  Rothe, 
amorphe  Substanz.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj  und  Eisessig.  Wird  durch  Ein- 
wirkung des  Lichtes  entfärbt. 

14.  *CurCUmin  (S.  659—660)  CaiH^oOe  =  Cic,Hi202(OH)2(O.CH3)2.  Ganz  reines  Cur- 
cumin  bildet  leuchtendrothe  Nädelchen  oder  gelbrothe  Prismen  aus  Methylalkohol.  Schmelz- 
punkt: 183»  (CiAMiciAN,  Silber,  B.  30,  192).  Enthält  nach  der  Analyse  und  Methoxyl- 
bestimmung  auf  21  Kohlenstoffatome  zwei  O.CHj-Gruppen.  Giebt  mit  Hydroxylamin  eine 
bei  173»  schmelzende  Verbindung  C21H19O5N. 

Dimethylcurcumin  C23H,2406  =  Ci9Hi202(O.CH3)4.  B.  Durch  Einwirkung  von 
CH3J  auf  Curcumin  in  alkalisch-methylalkoholischer  Lösung  (C,  S.,  B.  30,  193).  —  Gold- 
gelbe Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  135».  Löslich  in  Eisessig,  Methyl-  und 
Aethyl-Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien. 

Diacetylcurcumin  G^^B^^O^  =  C,9H,202(O.CO.CH3l2.(O.CH3)2.  B.  Durch  3-stdg. 
Erhitzen  von  Curcumin  mit  der  10  fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  (C,  S.,  B.  30,  193). 
—  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  170—171». 
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14a.  Digitalis-Farbstoffe. 

Farbstoff  C,6Hij04.  V.  In  Digitalis  lutea  (Adrian,  Tbillat,  C  r.  129,  889).  — 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  217 — 218".  Löslich  in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Amyl- 
alkohol, unlöslich  in  Wasser,  Petroleumäther  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Löslich  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe.     Wird  von  siedender  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

Digitoflavon  s.  Luteolin,  S.  439. 

15a.  Ebenholz-Farbstoffe.  Grünes  Ebenholz  (von  Excoecaria  glandulosa  oder  Jaca- 
randa  ovalifolia)  enthält  zwei  gelbe  Farbstoffe,  Excoecarin  und  Jacarandin,  und  zwei 
orangefarbene  Harze,  von  denen  das  eine  ein  gelber  Farbstoff  ist,  während  das  andere 
keine  färbenden  Eigenschaften  besitzt  (A.  G.  Perkin,  Briggs,  Soc.  81,  210). 

Excoecarin  CiaHuOj.  F.  Im  grünen  Ebenholz  (P.,  ß.,  Soe.  81,  212).  —  Citronen- 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  219—221"  (unter  Zersetzung).  Färbt  sich  bei  210"  orangegelb. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Löslich 
in  Alkalien  mit  violettrother,  in  Ammoniak  mit  rothbrauner  Farbe;  die  Lösungen  oxydiren 
sich  an  der  Luft  und  werden  prächtig  braun.  H2SO4  löst  die  Verbindung  mit  brauner, 
HNO3  mit  orangegelber  Farbe.  Ist  ein  schwacher,  substantiver  Farbstoff  für  thierische 
Faser.  Oxydation  mit  Brom  liefert  Excoecaron  (s.  u.).  Beim  Schmelzen  mit  Alkali 
entsteht  Hydrotoluchinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  577),  welches  zum  Theil  in  Hydrochinon- 
carbonsäure  übergeht. 

Verbindung  CigllieOT  =  C18H12O6.C8H4O2  (?).  B.  Aus  Excoecarin  (s.  o.)  und  p-Benzo- 
chinon  (S.  255)  in  heisser  alkoholischer  Lösung  (P.,  B.,  Soc.  81,  215).  —  Grüne  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  190"  (unter  Zersetzung).  Die  alkoholische  Lösung  ist  tief  braun, 
die  alkalische  der  des  Excoecarons  (s.  u.)  ähnlich.  Bei  Einwirkung  von  siedender  Natrium- 
bisulfitlösung  entsteht  wieder  Excoecarin. 

Excoecarindimethyläther  CisHjgOg  =  Ci3Hio05(CHg).2.  (Das  Molekulargewicht  ist 
kryoskopisch  bestimmt.)  B.  Aus  Exoecarin  (s.  o.)  mit  CH3J  -|-  KOH  in  Methylalkohol 
(P.,  B.,  Soc.  81,  215).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  117—119".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  CSa",  die  Lösungen  zeigen  grüne  Fluorescenz.  H2SO4  giebt  eine 
röthlichbraune  Lösung,  welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens  HNO3  erst  blauviolett,  dann 
orangegelb  wird.  Dampft  man  die  Lösungen  des  Aethers  in  Salpetersäure  (D:  1,54)  ein, 
so  entsteht  neben  Oxalsäure  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Nitroverbindung. 

Tribenzoylexcoecarin  03^112408  =  01311905(071150)3.  B.  Beim  Erhitzen  des  Excoe- 
carins  (s.  o.)  mit  Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  auf  175—185"  (P.,  B.,  Soe.  81, 
213).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  168 — 171".  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol, 
leichter  in  Essigsäure,  unlöslich  in  verdünntem  Alkali. 

Excoecaron  C13H1QO5.  B.  Aus  Excoecarin  (s.  0.)  durch  Brom  in  alkoholischer 
Kaliumacetatlösung  (P.,  B.,  Soc.  81,  214)  —  Kupferfarbene  Nadeln  oder  Blättchen  aus 
Nitrobenzol.  Schmelzp.:  250".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  kaustischen  Alkalien 
mit  brauner  Farbe,  welche  beim  Stehen  olivengrün  und  endlich  bräunlichschwarz  wird. 
Liefert  bei  Reduction  wieder  Excoecarin. 

Jacarandin  C, 411,205.  V.  Im  grünen  Ebenholz  (Perkin,  Briggs,  Soc.  81,  217).  — 
Gelbe  Platten  oder  Blättchen.  Schwärzt  sich  bei  220",  schmilzt  bei  243—245"  unter  Gas- 
entwickelung. Schwer  löslich  in  Alkohol  und  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 
Löslich  in  H2SO4  mit  orangerother  Farbe.  Die  Lösungen  zeigen  grüne  Fluorescenz. 
Alkoholisches  FeClg  färbt  die  Lösung  der  Substanz  grünlichschwarz.  Gleicht  in  seinen 
Färbeeigenschaften  dem  Luteolin  (S.  439).  Die  Lösung  giebt  mit  alkoholischem  Blei- 
acetat  eine  orangegelbe  Fällung.  —  K.C28H23O10.  Entsteht  bei  Behandlung  der  Acetyl- 
verbindung  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Kaliumacetatlösung.  Gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Diaeetyljacarandin  CigHigO,  =  C14H, (,05(021130)2.  B.  Aus  Jacarandin  (s.  0.)  durch 
Erhitzen  mit  Acetanhydrid  (6  Thle.)  und  Natriumacetat  (1  Thl.)  (P.,  B.,  Soc.  81,  218).  — 
Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  192 — 194".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Dibenzoyljacarandin  CagHgoO,  =  C,4H,n05(C7H50)2.  B.  Aus  Jacarandin  (s.  o.)  und 
Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,''S.  725)  (P.,  B.,  Soc.  81,  219).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 167—169". 

15b.  Farbstoff  CjeHuONa  aus  EchlnUS  eSCUlentUS.  Violetter  Farbstoff.  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  CSj  und  Weinsäurelösung.  Wird  beim  Kochen  mit  starken 
Mineralsäuren  in  Leucin  und  Formaldehyd  gespalten  (Griffiths,  C  r.  131,  421). 

S.  661,  Z.  26  V.  0.  nach  321  füge  liinxu:  „{Liebermann,  B.  11,  606y. 
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18  a.  Flemingia- Farbstoffe  (Waras).  Waras  —  ein  FarbstoflF  der  Wurzelrinde  von 
Flemingia  congesta  —  enthält  Flemingin,  Homoflemingin,  ein  hochschmelzendes  und  ein 
niedrigschmelzendes  Harz  und  ein  Wachs  (A.  G.  Perkin,  iSoe.  73,  660). 

riemingin  CijHijOg.  Dunkelorangerothes  Pulver  aus  mikroskopischen  Nadeln. 
Schmelzp.:  171 — 172**.  Schwer  löslich  in  heissem  Toluol  und  Chloroform,  leicht  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  CSg.  Löslich  in  Alkalien  mit  tieforangerother  Farbe. 
Färbt  Seide  goldgelb.  Giebt  bei  der  Kalischmelze  Salicylsäure,  Essigsäure  und  eine 
krystallinische  Säure  vom  Schmelzp.:  182—184"  (P.,  Soe.  73,  661). 

Homoflemingin.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  165  — 166".  Schwer  löslich  in 
Toluol,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform.  Löslich  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe 
(P.,  Soc.  73,  664). 

Harz  CijHijOg.  Ziegelrothes  Pulver.  Schmelzp.:  162—164""  Löslich  in  Alkalien 
mit  brauner  Farbe.  Giebt  bei  der  Kalischmelze  Salicylsäure  und  Essigsäure  (P., 
Soc.  73,  663). 

Harz  C,3Hi40a.  Tieforangebraune,  spröde  Masse.  Schmelzp.:  unter  100".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  CSj.  Löslich  in  Alkalien  mit 
brauner  Farbe.     Giebt  bei  der  Kalischmelze  Salicylsäure  und  Essigsäure  (P.,  Soc.  73,  664). 

19.  *  Gallenfarbstoffe  {S.  661—664)  Nachweis  im  Harn  (mittels  Diazobenzolsulfon- 
säure):  Krokiewicz,  Batko,  C.  18981,  905;  Jolles,  C.  1898  1,  1040.  Qualitative  und 
quantitative  GallenfarbstotF- Bestimmung  im  Harn:  J.,  H.  27,  83. 

1)  *Bilirubin  (CjeHisOsNa)^,  {S.  662—663).  Zur  Zusammensetzung  vgl.:  Orndoef, 
Teeple,  Am.  26,  91;  Küster,  B.  35,  1270.  Darstellung  von  krystallinischem  Bilirubin: 
K.,  H.  26,  315;  B.  35,  1269;  0.,  T.,  Am.  26,  86;  vgl.  Thüdichum,  J.  pr.  [2]  61,  572.  — 
Krystallisirt  aus  heissem  Dimethylanilin  in  breiten,  an  beiden  Enden  schief  abgeschnit- 
tenen Säulen  (K.).  Schmelzp.:  192-192,8"  (0  ,  T.).  1  Tbl.  Biluribin  löst  sich  in  567  Thln. 
Chloroform  und  112,6  Thln.  Dimethylanilin  bei  Zimmertemperatur  und  in  30,9  Thln. 
Dimethylanilin  bei  dessen  Siedetemperatur  (K.,  H.  26,  317).  Bilirubin  löst  sich  in  Alkohol 
nicht,  giebt  aber  an  Alkohol  sofort  einen  grünblauen  Farbstoff  ab,  wenn  der  Alkohol 
eine  Spur  HCl  enthält  (K.,  B.  35,  1268).  Ueber  die  Oxydation  vgl.:  K.,  H.  26,  321; 
B.  35,  1272.  Bilirubin  wird  durch  Jodlösung  nicht  substituirt,  sondern  erst  zu  Bili- 
verdin  (s.u.),  dann  zu  Bilixanthin  (S.  488)  oxydirt  (Jolles,  M.  20  283  ff.;  vgl.  auch:  J.  pr. 
[2]  59,  313;  vgl.  dagegen:  Th.,  J.  pr.  [2]  61,  568).  Kuppelt  in  stark  saurer  Lösung 
mit  Diazoverbindungen  (Pröscher,  E.  29,  411).  Nachweis  im  Harn:  P.,  G.  19011,  596. 
Nachweis  in  den  Fäces:  Schorlemmer,  0.  1900  T,  1309.  Bestimmung  im  Harn  mittels 
HüBL'scher  Jodlösung:  J.,  M.  20,  299. 

Aeetophenon-azo-bilirubin  C24H24O4N4.  Darst.  Durch  Einwirkung  von  diazotirtem 
Aminoacetophenon  auf  Bilirubin  (P.,  H.  29,  411).  —  Mikroskopische,  schwarze  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Amylalkohol,  Dimethylanilin,  Dichlorhydrin,  conc. 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  verdünnter  Kalilauge  und  Ammoniak,  sehr  wenig  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasser,  unlöslich  in  conc.  Kalilauge. 

2)  *Urobilin  C32H40O7N4  (S.  663).  V.  In  der  Ascites  Flüssigkeit  bei  Nephritis  (Stich, 
G.  1902  I,  364).  —  B.  Durch  Oxydation  von  Hämopyrrol  an  der  Luft  odtr  im  Thier- 
körper  (Nencki,  Zaleski,  B.  34,  1004).  —  Darst.  Man  sättigt  Harn  mit  NH4CI,  filtrirt 
und  sättigt  das  Filtrat  mit  (NH4).2S04.  Der  jetzt  erhaltene  Niederschlag  wird  durch 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  (N'H4)2S04  gereinigt  und  dann  in  absolutem  Alkohol 
gelöst;  oder  man  löst  ihn  in  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Chloroform  und  2  Thln  Aether 
(Garrod,  Hopkins,  J.  Th.  1896,  864).  Zur  Darstellung  vgl.  auch:  Salkowski,  G.  1897  1, 
1133.  —  Leicht  löslich  in  Chloroform.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  (NH4).2S04 
vollständig  gefällt.  Absorptionsspectrum:  G.,  H.  Absorptionsspectren  verschiedener 
Lösungen:  S.,  G.  18971,  1134.  Ammoniakalische  Lösungen  werden  nicht  verändert  durch 
Magnesium-,  Cadmium-,  Cupro-,  Ferro-,  Ferri-  und  Mangan  Salze,  dagegen  durch  Mer- 
curisulfat  roth,  durch  Nickel-  und  Kobalt-Salze,  besonders  aber  Kupfersalze  violett.  — 
Nachweis  im  Harn:  Leo,  G.  1897  1,  440;  Li&pinois,  G.  1897  H,  1162;  Roman,  Delluc, 
G.  1900 II,  498.  Zum  spectroskopischen  Nachweis  in  stark  gefärbten  Urinen  fällt  man 
die  störenden  FarbstofiFe  durch  Mercurisulfat  aus  (Denig^s,  G.  1897  1,  1128). 

Nach  Thüdichum  (J.  pr.  [2]  61,  570;  vgl.  Hopkins,  Garrod,  Soc.  74  I,  389)  ist  Urobilin 
identisch  mit  Omicholin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  667.  Z.  2  v.  o.)  und  verschieden  von  dem  durch 
Reduction  des  Bilirubins  entstehenden  Hydrobiliriibin. 

3)  *Biliverdin  (Ä  663).  B.  Man  löst  Bilirubin  (s.  o.)  in  Chloroform  und  lässt  die  zwei 
Atomen  Jod  (auf  CigHigOgNg)  entsprechende  Menge  HüBL'scher  Jodlösung  (Jod  und  HgClj 
in  Alkohol)    darauf   einwirken    (Jolles,  M.  20,  288;  J.  pr.   [2]   59,  317;    vgl.    dagegen: 
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Thüdichüm,  J.  pr.  [2]  61,  568).  Durch  Oxydation  von  Bilirubin  mit  Ammoniumpersulfat 
in  alkalischer  Lösung  (Hdgounenq,  G.  r.  132,  92).  —  Darst.  Man  mischt  trockenes  Bili- 
rubin mit  nicht  zu  viel  Na^Og,  giebt  dazu  tropfenweise  Wasser  und  dann  verdünnte  Salz- 
säure bis  zur  deutlich  grünen  Färbung  (H.,  Doyon,  J.  Th.  1896,  452).  —  Wird  durch 
Kaliumdichromat  in  Eisessiglösung  zu  Biliverdinsäure  (s.u.)  oxydirt  (Küster,  B.  30,  1831). 

—  Ueber  Reactionen  des  Biliverdins  s.:  J.,  C.  1899  II,  59. 

CO 
Biliverdinsäure    C8H9O4N  =  H02C.C5H7<^pQ>NH,     Imid    der    dreibasiBchen 

Hämatinsäure  CgHioOg  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  418,  Nr.  5,  6).  Zur  Constitution  vgl.:  K.,  B.  33, 
3022.  —  B.  Durch  Oxydation  von  Biliverdin  (S.  487)  und  Hämatin  (resp.  Hämatoporphyrin) 
in  Eisessiglösung  mit  Dichromat  (K.,  B.  30,  1831;  32,  677;  35,  1271;  A.  315,  186). 
Aus  dem  Anhydrid  CgHaOg  der  dreibasischen  Hämatinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  418,  Nr.  5,  6) 
durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100 — 110"  (K.).  —  Zur  Darstellung  vgl.:  K.,  H.  26, 
326.  —  Farblose  Nadeln  aus  Wasser,  monokline  (Wülfing)  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 113 — 114".  Bei  Zimmertemperatur  lösen  100  Thle.  Wasser  4  Thle.  Säure  und 
100  Thle.  Aether  6  Thle.  Säure  (vgl.  auch:  K.,  H.  28,  36).  K^^.  o,00366  (vgl.  indess  K., 
B.  35,  1272  Anm.  2).  Entfärbt  kalte  alkalische  Kaliumpermanganatlösung  sofort.  Durch 
Erwärmen  mit  öO^/giger  Schwefelsäure  oder  Erhitzen  mit  Eisessig-Brom wasserstoflF  oder 
Kochen  mit  Natronlauge  (und  darauf  folgendes  Ansäuern)  entsteht  das  Anhydrid  CgHgOj 
der  dreibasischen  Hämatinsäure.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht 
das  Imid  C7H9O2N  der  zweibasischen  Hämatinsäure  (s.  u.).  Das  aus  dem  Silbersalz 
durch  CH3J  entstehende  Methylirungsproduct  giebt  bei  der  Verseifung  Methylamin.  — 
NH4.C8H8O4N.  Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  gegen  170«.  —  Ca(C8H804N)2  -f  H^O. 
Nadeln  aus  Wasser.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zn(C8H804N)2.  Monoklin- 
holoedrische  (Wülfing)  Tafeln  aus  Wasser.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser.  — 
Cd(C8H804N)2.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.C8H804N. 
Aus  der  freien  Säure  -)-Ag<jO.    Mikroskopische  Nadeln.    Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

—  Ag2.C8H,04N.  Amorpher  Niederschlag  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Ammonium- 
salzes durch  AgNOg. 

Zweibasische  Hämatinsäure  C7HJ0O4  [Methyläthylmaleinsäure  H02C.C(CHj): 
C(C2H5).C02H  (?)].  B.  Durch  Hydrolyse  ihres  Anhydrids  C^HgOs  (s.  u.)  (K.,  B.  33,  3023; 
A.  315,  214).  Neben  einer  isomeren  Säure  durch  Verseifen  des  Imids  C,H902N  (s.  u.) 
(K.).  —  Ca.C,H804  +  H2O.  Blättchen.  —  Ba.C^HgOi  +  HjO.  Blättchen.  —  Aga.CjHgOi. 
Amorph. 

Anhydrid  CjHgOg  (Methyläthylmalei'nsäureanhydrid  ?).  B.  Durch  Verseifung 
des  Imids  C7H9O2N  (s.  u.)  mit  Baryt  und  Zerlegen  des  in  Blättchen  krystallisirenden 
Baryumsalzes  mit  Säuren  (K.,  B.  33,  3023;  A.  315,  211).  —  Wasserhelles  Oel.  Kp: 
228 — 229".  Riecht  pfefferminzähnlich.  Schmeckt  süsslich  -  brenzlich.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  Löst  sich  langsam  in  der  Kälte,  schnell 
in  der  Wärme  in  Soda  und  Ammoniak  zu  Salzen  der  Säure  C7H10O4. 

Imid  C,H902N  (Methyläthylmaleinsäureimid  ?).  B.  Aus  der  Biliverdinsäure 
(s.  0.)  oder  dem  Anhydrid  der  dreibasischen  Hämatinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  418,  Nr.  5,  6) 
durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  125—130"  (K.,  B.  33,  3023;  A.  315,  207).  —  Schmale 
Blättchen  aus  Salzsäure.  Schmelzp.:  72,5".  Sublimirt  in  irisirenden  Blättchen.  In 
organischen  Mitteln  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich.  Riecht  nach  Jodoform  und 
Phenol.  Reagirt  neutral.  Bei  der  Verseifung  mit  Baryt  entstehen  zwei  isomere  Salze 
Ba.C7H804  -f  H2O,  aus  denen  beim  Ansäuern  das  Anhydrid  C^HgOa  (Methyläthylmalein- 
säureanhydrid?, s.  0.)  und  eine  Säure  G^M^^Oi  (s.  u.)  erhalten  werden. 

Säure  C7H10O4  (Aethylitaconsäure  ?).  B.  Als  leicht  lösliches  Baryumsalz  (Pris- 
men) bei  der  Verseifung  des  Imids  der  .zweibasischen  Hämatinsäure  (s.  0.)  durch  Baryt 
(neben  der  oben  aufgeführten  isomeren,  zweibasischen  Hämatinsäure)  (K.,  B.  33,  3023; 
A.  315,  216).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  175— 176»  (unter  Zer- 
setzung). Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zweibasische,  ungesättigte  Säure.  — 
Ca.C7H804  -\-  HgO.  Kleine  Nadeln,  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  CaClg  in 
der  Hitze.  Wird  bei  140"  noch  nicht  entwässert.  —  Ba.C7H804  +  H2O.  Prismen.  Ziem- 
lich löslich  in  Wasser. 

Bilizanthin  CieHigOgNa.  B.  Man  löst  Bilirubin  (S.  487)  in  Chloroform  und  lässt 
die  sechs  Atomen  Jod  (auf  C,8Hi803N2)  entsprechende  Menge  HüsL'scher  Jodlösung  darauf 
einwirken  (Jolles,  G.  1899  II,  59;  M.  20,  295).  —  Gelbe,  amorphe  Verbindung.  Löslich 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Amylalkohol,  zum  grossen  Theil  löslich  in  Aether,  unlöslich 
in  CSj.     Löslich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten. 

4)  »Bilifuscin  {S.  663—664)  C64H9eOi4N7  (v.  Zümbüsch,  H.  31,  446).     Schmelzp.:  183". 
Nur  massig  löslich   in  Alkohol   (v.  Z.).      Ist  nach   Küster  (B.   35,  1268)  —    ebenso  wie 
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*Biliprasin  (S.  664)  und  *Bilihumiii  {S.  664)   —   uicht  als  chemisches  Individuum  an- 
zusehen. 


-  Farblose    Nadeln   aus    Alkohol. 

B.    GenisteYn  wird  mit  Essigsäure- 

-  Farblose   Nadeln   aus  Alkohol. 


19  a.  Genistein  CiiHmOg.  V.  Kommt  neben  Luteolin  in  Genista  tinctoria  vor.  Im 
wässerigen  Extract  wird  Luteolin  durch  lüeiacetat,  Genistein  aus  der  Mutterlauge  durch 
Ammoniak  gefällt  (Perkin,  Newbüry,  Soc.  75,  832).  —  Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig,  'sehr  wenig  in  Wasser.  Giebt 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  Phloroglucin  und  p-Oxyphenylessigsäure.  Färbt  Aluminium- 
beizen schwach  gelb. 

Dimethyläther  CieH,406  =  Ct4H806(CH3'i2.  B.  Aus  Genistein  durch  Methylirung. 
Es  entstehen  zwei  Verbindungen  (P.,  Horsfall,  Soc.  77,  1310): 

a)  Schmelzp. :  137 — 139".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge Phloroglucinmonomethyläther  und  p-Methoxyphenylessigsäure. 

b)  (Vielleicht  CijHieOs,  Methylgenisteindimethyläther  ?).  Schmelzp.:  200— 202«. 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  Methoxyphenylessigsäure. 
Das  Acetylderivat  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.:  212—214*'. 

Diäthyläther    CigHigOg  =  Cx4H80s(C2H5)2.     B.     Aus    Genistein    mit    alkoholischer 
Kalilauge   und    Aethyljodid    (P.,  H.,   Soc.  77,    1813). 
Schmelzp.:  132—134". 

Triacetylgenistein  CgoHigOg  =  €1411705(021130)3 
anhydrid  gekocht  (Perkin,  Newbcrt,  Soc.  75,  833). 
Schmelzp.:' 197— 201".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Acetylgenisteindimethyläther  CigHieOe  ■=  C,4H7  03(CjH30)(O.CH3)j.  B.  Der  Di- 
methyläther vom  Schmelzp.:  137—139"  (s.o.)  wird  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  gekocht  (P.,  N.,  Soe.  75,  835;  P.,  Horsfall,  Soc.  77,  1310).  —  Farblose  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  202—204". 

Acetylgenistemdiäthylätlier  CjoHjoOa  =  Ci4H703(CO.CH3)(O.C2H5)2.  Nadeln. 
Schmelzp.:   168  —  170"  (P.,  H.). 

Tetrabromgenistem  Ci4Hg05Br4.  B.  Aus  Genistein,  in  Eisessig  suspendirt,  und 
Brom  (Perkin,  Newbüry,  Soc.  75,  834).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Nitrobenzol). 
Schmelzp.:  über  290". 

19  b.  GoSSypetin  C,6H,20,.  V.  in  den  Baumwollblüthen  (Perkin,  Soc.  75,  826).  — 
Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  Die  orangerothe  Lösung 
in  Alkalien  wird  beim  Schütteln  oder  Verdünnen  mit  Wasser  erst  grün,  dann  braun. 
Alkoholische  FeCIg-Lösung  erzeugt  eine  olivgrüne  Färbung,  alkoholisches  Bleiacetat  einen 
rothen  Niederschlag.  Giebt  bei  der  Kalischmelze  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  — 
Chlorhydrat.  Orangerothe  Nadeln.  —  Jodhydrat  CJ8H12O8.HJ.  —  Sulfat  CtaHijOg. 
H2SO4.  Orangerothe  Nadeln.  Dissociirt  mit  Wasser.  —  Kaliumsalz  K.CmHiiOg. 
Gelber  Niederschlag. 

Hexacetylgossypetin  C28H240,4  =  C,„H608(C2H30)6.    B.    Gossypetin  wird  6  Stunden 
mit  Essigsäureanhydrid  gekocht  (P.,  Soc.  75,  828).  —  Farblose  Nadeln, 
bis  224".     Leicht  löslich  in  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 


Schmelzp.:  222" 


20.    *HäniatOXylin    Ci6H,40e  +  3H2O    {S.  664— 666).      Constitution:    Formell    (s.u.) 
(BoLLiNA,   V.  KosTANECKi,  Tamboe,   B.  35,  1677)    bezw.   Formel  II   (s.  u.)    (Perkin,  Yates, 


Formel  I. 


HO 


0 


HO 


Formel  II. 
0 


H0-/\/\ 


CH 


H0./\/\ 


C.OH 
CH.CH2.C6H3(OH)2«* 


CH- 

.CH 
CH.OH    CH2 


/\. 


OH 
OH 


Soe.  81,  235).  —  Liefert  bei  Destillation  unter  vermindertem  Druck  kein  Resorcin, 
sondern  nur  Pyrogallol  (P. ,  Y.).  Geschwindigkeit  der  Sauerstoffabsorption:  Lepetit, 
Bl.  [31  23,  627. 

*  Tetramethyläther  des  Hämatoxylins  C20H22O9  =  G^^Yl^^O^iO .C]A^)i  {S.  664). 
Darst.  Man  löst  bei  100"  getrocknetes  Hämatoxylin  (10  g)  in  heissem  Methylalkohol  und 
fügt  methylalkoholische  Kalilaugelösung  (enthaltend  10  g  KOH),  sowie  25  g  Dimethyl- 
sulfat  hinzu.     Sobald  die  Reaction  vorbei  ist,  versetzt  man  noch  einmal  mit  der  gleichen 
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Menge  KOH  und  Dimethylsulfat ,  kühlt  ab  und  verdünnt  mit  4  Thln.  Wasser  (P.,  Soc. 
81,  1059).  —  Farblose  Nadeln  mit  2H2O  (aus  Wasser)  vom  Schmelzp.:  65— 68",  Schmilzt 
wasserfrei  bei  142".  Bei  Oxydation  mit  Chromsäure  entstehen  ausser  Tetramethyhäma- 
toxylou  (s.  u.)  nocli  2-Carboxy-5,6-Dimethoxyphenoxyessig8äure  und  m-Hemipinsäure.  Bei 
der^ Oxydation  mit  KMn04  in  der  Kälte  entstehen  m-Hemipinsäure,  2-Carboxy-5,6-Di- 
methoxyphenoxy essigsaure  und  Hämatoxylinsäure  (s.  u.)  (F.,  Y.,  Soc.  81,  240). 


0 

(OH)C    \ 
CH.OH  CH 


•O.CH, 


O.CH, 


(?) 


Durch    HNO3   entsteht    Nitrohydroxy- 


CH3.O 


0 

c 

C.OH  CH 


O.CH, 


•O.CH, 


(?) 


Tetrametliylhämatoxylon    C20H20O7  =  qjj  q 

B.  Aus  Hämatoxylintetramethyläther  (S.  489) 
durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  CH3.O 
H2SO4  oder  Chromsäure  in  Eisessiglösung  (Pek- 
KiN,  Sog.  81,  1060).  —  In  reinem  Zustand  völlig 
farblos.  Schmelzp.:  195**  (unter  Gasentwicke- 
lung). Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln, ausser  Toluol  und  Essigsäure,  löslich 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  orangerother  Farbe, 
dihydrotetramethylhämatoxylon  (s.  u.). 

"Anhydrotetramethylhämatoxyloii,  „Tetra- 
methylätherdehydrohämatoxylin"  G^JS-i^O^  = 
iS.664,Z.2  v.u.).  B.  Aus  der  Acetyl verbin-  CH3.O 
düng  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  methylalkoholischer 
Kalilauge  (P.,  Soc.  81,  1062).  —  Prismen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  208  —  210".  Ziemlich  löslich 
in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  kaltem 
Alkohol,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  orange- 
gelber Farbe.  Bei  Zusatz  von  Brom  zur  Lösung  in  Chloroform  entsteht  unter  HBr- 
Entwickelung  eine  braune  Fällung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  N-Strome  entsteht  in 
kleiner  Menge  ein  gelbes  Sublimat,  dann  tritt  Zersetzung  ein.  —  K.CaoHjjOg.  Farb- 
lose Krystalle  (aus  Methylalkohol),  welche  durch  Trocknen  bei  100"  feinpulverig  und 
durchsichtig  werden.  Färbt  sich  an  der  Luft  hellgrün.  Wird  durch  Wasser  oder  Essig- 
säure zersetzt. 

*Acetylanhydrotetramethylhämatox.ylon  C22H20O7  =  C,eH50(0.CH3)4.0.C2H30 
{S.  665,  Z.  7  v.o.).  B.  Aus  Tetramethylhämatoxylon  (s.o.)  durch  Erhitzen  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  (P.,  Soc.  81,  1062).  —  Farblose  Prismen.     Schmelzp.:  193—194". 

Nitrohydroxydihydrotetramethyl- 
hämatoxylon  C20H21O10N  = 
B.  Aus  Tetramethylhämatoxylon  (s.  o.) 
durch  HNO3  neben  2  -  Carboxy- 5, 6 -Di- 
methoxyphenoxyessigsäure  (Perkin,  Sog. 
81,  1063).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 204 — 205"  (unter  Schwärzung  und 
Gasentwickelung).  Schwer  löslich  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln, 

leicht  in  heissem  Eisessig,  unlöslich  in  verdünnter  Sodalösung,  löslich  in  KOH-Lösung 
mit  violetter  Farbe.  Die  Lösung  in  Kalilauge  wird  beim  Stehen  farblos  und  scheidet  eine 
Fällung  aus,  welche  aus  genau  den  gleichen  Substanzen,  Nitrohomobrenzkatechindimethyl- 
äther  vom  Schmelzp.:  118"  und  der  Verbindung  CigHjoOgNa  vom  Schmelzp.:  205" 
besteht,  die  aus  Nitrohydroxydihydrotrimethylbrasilon  bei  gleicher  Behandlung  erhalten 
werden  (vgl.  S.  481).  Bei  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  entsteht  ebenfalls  dieselbe 
Verbindung  C24H2BO4N5  (S.  481),  wie  aus  Nitrohydroxydihydrotrimethylbrasilon. 

Dinitrotetramethylhämatoxyloii  CjoHaoCjaNj.  B.  Durch  Erwärmen  von  10  g 
Tetramethylhämatoxylon  (s.  0.)  mit  .50  ccm  Eisessig  -f-  25  ccm  conc.  Salpetersäure  bis 
zur  Lösung  (Herzig,  Pollak,  B.  36,  399).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 187 — 192"  (unter  Zersetzung).    Scheidet  sich  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  CjHgO  ab. 


CH3.O 


0 


CH3.O 


^CHa      O^N- 


/\ 


C(0H).CH2 

CO. 6 


O.CH, 


•  O.CH, 


(?) 


Hämatoxylinsäure  C20H20O10  = 
B.  Aus  Hämatoxylintetramethyläther  (S.  489)  durch 
Oxydation  mit  KMn04  (Perkin,  Yates,  Soc.  81,  243). 
—  Farblose  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp. :  180". 
Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig  und  Methyl- 
alkohol, sehr  wenig  in  Wasser  und  Benzol,  löslich 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  röthlichbrauner  Farbe. 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht 
Dihydrohämatoxylinsäure  (S.  491).  —  Kupfersalz 
Ag-^-GaoIlisOio. 


O.CH,  O 


CH3.O 


O.CH, 


(?) 


O.CH, 


CO,H  CO,H 


Mattgrün.     Sehr  wenig  löslich.   — 


i 
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OCH, 


O.CH, 


(?) 


CO.O  CO,H 


Lacton      der     Dihydrohämatoxylinsäure  O.CHa  0 

'-'20^20^9  ^^^  npj   Q 

B.  Aus  Hämatoxylinsäure  (8,  490)  durch  Reduction  ^' 
mit  Natriumamalgatn  und  darauffolgendes  An- 
säuern; die  zunächst  entstehende  Dihydrohäma- 
toxylinsäure wandelt  sich  sofort  in  ihr  Lacton  um 
(P.,  Y.,  Sog.  81,  244).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 192  —  193".  Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  schwer  in  heissem,  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  Chloroform  und  Benzol.  Mit  conc.  Schwefelsäure  färben  sich  die 
Krystalle  lachsfarben,  beim  Stehen  entsteht  eine  rosafarbene  Lösung,  welche  beim 
Erwärmen  sich  intensiver  färbt  und  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  eine  weisse  amorphe  Fällung  abscheidet.  —  Ag. 
C20H19O9.    Weiss,  amorph.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 


HO 


0 


o/S^m 


*Hämateiin  C^^B^^O^  {S.  665).     Constitution: 
(BoLLiNA,  V.  KosTANECKi,  Tambor,  B.  35,  1678).   —   Na. 
CigHuOg.   —  K.CißHuOg.     B.     Durch  Einwirkung  von 
Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung  (Perkin,  Soc.  75, 
443).     Schwarze  Körner.     Etwas  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 


^^;C.OH 

C.CH^.CeHaCOH),»'* 


(?) 


20a.  HämOVerdin.  V.  im  Blute  von  Thieren,  die  mit  Phenylhydrazin  vergiftet 
worden  sind  (Lewin,  G.  r.  133,  599;  Z.  B.  42,  131).  —  Darst.  Das  Blut  wird  unter 
Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  durch  Erhitzen  coagulirt,  das  getrocknete  grüne 
Coagulum  mit  Alkohol  extrahirt,  der  Alkohol  bei  niederer  Temperatur  verdunstet,  der 
Rückstand  in  Paraldehyd  aufgenommen  und  der  Paraldehyd  abgedunstet.  —  Amorphes, 
grünes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Paraldehyd,  schwer  in  Aether, 
unlöslich  in  Chloroform.  Die  Lösungen  zeigen  Dichroismus.  Das  Absorptionsspectrum 
besitzt  ein  breites  dunkles  Band  im  Gelb  bei  7),  zwei  schmälere  Streifen  im  Orange 
zwischen  G  und  D  und  einen  vierten  Streifen  im  Grün  zwischen  D  und  E. 

21.  *  Harnfarbstoffe  {s.  666—667). 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  667,  Z.  2  v.  o.  erwähnte  *Omicholin  ist  identisch  mit 
Urobilin  {S.  487);  vgl.  Thudichum,  J.  pr.  [2]  61,  663. 

*Urorubin  {S.  667,  Nr.  7)  ist  identisch  mit  Indirubin  (Spl.  Bd.  II,  S.  947)  (Maillard, 
G.  r.  132,  990). 

24.  "^  Melanin  {S.  668—669).  Das  Melanin  aus  Rinderaugen  —  durch  indiflferente 
Isolirungsmethoden  bereitet  —  enthält  nach  Landolt  {H.  28,  192)  1,9%  Asche,  darunter 
weniger  als  0,01  %  Eisen.  Die  Elementaranalyse  ergiebt,  auf  aschenfreie  Substanz  be- 
rechnet, einen  Gehalt  von  54,5  7o  C,  5,3  «/o  H,  12,7  "/o  N. 

Ueber  Melanine  vgl.  auch:  Robert,  G.  19011,  1201. 

Ueber  Sarkomelanin,  aus  Lebersarkom,  Ce8H64026NioS  -j-  '/»HxO  vgl.  Schmiedeberg, 
A.  Pth.  39,  75. 

S.  668,  Z.  12  V.  u.  füge  hinzu:  „Schmiedeberg,  G.  1897 1,  1063". 

Als  Melanoidine  und  Melanoidinsäuren  bezeichnet  Schmiedebero  {A.  Plh.  39,  65) 
Substanzen,  welche  in  geringer  Menge  aus  Eiweisskörpern  beim  Erhitzen  mit  Säuren 
gewonnen  werden  und  in  ihren  Eigenschaften  mit  den  alkalilöslichen  schwarzen,  thierischen 
Pigmenten  übereinstimmen.     Vgl.  darüber  Samüely,  B.  Ph.  P.  2,  355. 

S.  669,  Z.  16  v.o.  hinter  ,,Hippomelaiiin"  schalte  ein:  „C^^SsgOisN^S -\-  ^I^R^O'?^''. 

26.  *0rseille,  PerslO,  Lackmus  {S.  669—670).  Die  Orseillegährung  wird  durch 
Mikroorganismen  hervorgerufen  (Czapek,  G.  1898  I,  684). 

27a.  Phoenin  Ci4H,g07.  V.  im  Purpurholz  (Copaifera  bracteata)  (Kleerekoper,  G. 
1901 II,  858).  —  Darst.  Durch  Ausziehen  des  Holzes  mit  Alkohol,  Aufnehmen  des 
Extractes  mit  Wasser  und  Ausschütteln  mit  Essigäther.  —  Farblose  Nädelchen  (aus 
heissem  Wasser).  Geht  bei  1-stdg.  Erhitzen  auf  150—160"  quantitativ  unter  Wasser- 
abspaltung in  Phoenicein  (s.u.)  über  (Kl.,  G.  1901 II,  1085);  letzteres  entsteht  auch  durch 
Kochen  mit  Mineralsäuren. 

Phoenicein  C,4Hi^08.  B.  Aus  Phoenin  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure 
(Kl.,  G.  1901 II,  858)  oder  durch  1-stdg.  Erhitzen  auf  150—160"  (Kl.,  G.  1901 II,  1085). 
Mikroskopische  Stäbchen.     Leicht  löslich  in  Alkohol,   unlöslich  in   Wasser  und  Aether. 
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In  reinem  Zustand  violett  gefärbt.  Bildet  mit  Alkalien  und  mit  Ammoniak  blaue 
unbeständige  Salze,  mit  Säuren  lockere,  durch  Wasser  zersetzbare  Additionsproducte 
von  rother  Farbe.  Wird  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  einer  Leukoverbindung  reducirt. 
Essigsäureanhydrid  liefert  wahrscheinlich  eine  Triacetylverbindung.  HNO3  spaltet  CO2  ab 
und  oxydirt  zu  Trinitroresorcin.     Wird  durch  Alkalien  zersetzt. 

29  a.  Farbstoffe  aus  RhatTinus  cathartica. 

Rhamnochrysin  CiaHjgO,.  V.  Im  wässerigen  Auszug  der  Früchte  von  Rhamnus 
cathartica,  namentlich  der  alten  Früchte;  in  letzteren  tritt  die  Menge  des  Rhamnocitrins 
(s.  u.)  zurück,  wogegen  die  des  Rhamnochrysins  stark  vermehrt  ist  (Tschirch,  Polacco, 
Ar.  238,  470).  —  O'rangegelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  225—226». 

Rhamnocitrin  CjgHipOj.  V.  In  den  Früchten  von  Rhamnus  cathartica  (Tschirch, 
Polacco,  Ar.  238,  460).  —  Durst.  Durch  Ausschütteln  des  wässerigen  Auszuges  der 
Früchte  mit  Aether  und  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  Alkohol,  worin  die  Verbindung 
unlöslich  ist.  —  Goldgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  221  —  222".  Löslich  in  Alkalien  und 
Amuioniak  mit  goldgelber  Farbe,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  meergrüner  Fluorescenz,  in 
HXO3  mit  braunrother  Farbe.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Kochen  und  giebt  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  einen  Silberspiegel. 

Triacetylderivat  CigHieOg  =  Ci3H,06(CaH30)3.  Nädelchen.  Schmelzp.:  199»  bis 
200»  (T.,  F.). 

j?-Rhamno citrin  C,3H,o05.  Darst.  Durch  Hydrolyse  des  mit  Aether  ausgescliüttelten 
wässerigen  Percolates  der  Früchte  von  Rhamnus  cathartica  (T.,  P.,  Ar.  238,  471).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  über  260».  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Toluol  und  Chloro- 
form, löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton.  Zeigt  die  Reactionen  des  Rhamno- 
citrins (s.  o.).  Reducirt  viel  stärker,  als  dieses,  FEHUNo'sche  Lösung  und  schon  in  der 
Kälte  ammoniakalische  Ag.NOg-Lösung.  Conc.  Salpetersäure  färbt  es  roth.  Liefert  mit 
alkoholischer  Kalilauge  Phloroglucin. 

Diacetylderivat  Ci7H,407  =  Ci3H805(C2H30)2.  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  190-191»  (T.,  P.). 

Rhamnolutin  CjjHijOg.  V.  In  den  Früchten  von  Rhamnus  cathartica  (Tschirch, 
Polacco,  Ar.  238,  466).  —  Darst.  Aus  der  alkoholischen  Lauge,  aus  der  das  Rhamno- 
citrin (s.  0.)  auskrystallisirt  ist;  wird  durch  Toluol  von  dem  ebenfalls  darin  enthaltenen 
Rhamnochrysin  (s.  0.)  getrennt.  —  Aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  in  kleinen 
gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  über  260».  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  meergrüner 
Fluorescenz,  in  conc.  Salpetersäure  mit  kirschrother  Farbe.  FeCl3  färbt  schwarzgrün. 
Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  stark  und  giebt  mit  ammoniakalischer  AgNOg-Lösung 
einen  Silberspiegel. 

Tetracetylderivat  CasHigOio  =  Ci^YifßQiC^^^g^O)^.  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  182-183»  (T.,  P.). 

31.  *R0ttlerin  (Ä  67 1).  Giebt  bei  der  Kalischmelze  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614), 
Essigsäure  und  Benzoesäure  (A.  G.  Perkin,  Sog.  75,  829). 

33.  *Santalin  C.jHiA  (Ä  672).  Ueber  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen  Sulfon- 
säure  aus  Sandelliolzextract  u.  dgl.:  vgl.  Zander,  D.R.P.  41184;  Frdl.  I,  570.  —  Kalium- 
salz K.C3i,H270,o.  B.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung 
(A.  G.  Perkin,  Sog.  75,  443).     Kastanienbrauner  Niederschlag. 

33  a.  SkatOCyanin.  V.  im  Koth  von  ausschliesslich  mit  Grünfutter  ernährten  Kühen 
(ScHDNCK,  Ch.  N.  85.  1).  —  Mikroskopische  Kryställchen ,  blassbraun  im  durchfallenden 
Lichte,  purpurblau  im  reflectirten  Lichte.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether, 
CS2  und  Benzol,  löslich  in  Chloroform  und  in  kochendem  Eisessig.  Die  anfangs  grüne 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Stehen  blau.  Unlöslich  in  wässeriger  Kali- 
lauge, löslich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  gelber  Farbe.  Zeigt  charakteristisches 
Absorptionsspectrum ;  in  Chloroformlösung  ist  dasselbe  fast  identisch  mit  dem  Absorptions- 
spectrum des  Phyllocyanins  (S.  484). 

34  a.  Urasterin  CigHigOaN^.  V.  in  dem  rothen  Pigment  der  Haut  von  Uraster  rubens 
(Griffiths,  Warren,  Bl  [3]  23,  874).  —  Amorph. 

34  b.  Vitexin  Cj.HjoOio  [Glykosid  des  Apigenins?  (vgl.  S.  431)]  (A.  G.  Perkin,  Sog.  77, 
422).     V.    In  dem  Holz  von  Vitex  littoralis  (Puriri)  (P.,  Sog.  73,  1019).  —  Kanariengelbes, 
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kryatallinisches  Pulver.  Schwer  löslich  iu  organischen  Lösungsmitteln.  Giebt  bei  der 
Alkalischmelze  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614),  Essigsäure,  p-Oxybenzoesäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  906),  mit  siedender  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  Phloroglucin  und 
p-Oxyacetophenon  (S.  105),  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  3, 5-Dinitro-p-Oxybenzoesäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  912),  Pikrinsäure  und  die  Nitroverbindung  C,6He05(N02)4  (s.  u.).  Das 
Product  der  Aethylirung  giebt  mit  siedendem  alkoholischen  Kali  p-Aethoxybenzaldehyd 
(8.  60),  Aethyläther-p-oxybenzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1526)  und  ein  Phlorogluciuderivat. 
Beim  Erhitzen  der  Lösung  in  Schwefelsäure  tritt  Grünfärbung  auf  (P.,  P.  Ch.  S.  Nr.  209). 
Acetylvitexin  CggHgiOij  =  CäiHijOiolCgHaO)^.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  251» 
bis  256«  (P.,  Soc.  73,  1022;  77,  422). 

Nitroverbindung  Ci5H60,3N4  =  CiBHe05(N02)4.  [Wahrscheinlich  identisch  mit 
Tetranitroapigenin  (Spl.  zu  Bd.  III,  S.  737).  B.  Aus  Vitexin  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure (A.  G.  Perkin,  Soc.  73,  1025).  —  Citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  239—241". 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  iu  Eisessig.  —  Nitrobenzol Verbindung  CigHgOg 
(NO^)^  +  CeHs.NOg.     Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  238—240«. 

Homovitexin.  V.  In  dem  Holze  von  Vitex  littoralis  (Puriri)  (A.  G.  Perkin,  Soc. 
73,  1028).  —  Primelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  245  —  246«.  In  Alkohol  löslicher  als 
Vitexin.  Giebt  bei  der  Kalischmelze  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  und  p-Oxybenzoe- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906). 

35.    *Fftrbstoff  der  Weintrauben   und  des  (Roth-) Weines  (5.  67.5— 674). 

Farbstoff  aus  rothen  Trauben  CigHjgOip  oder  CigHigOg.  Darst.  Wird  aus  ein- 
gedampftem Rothwein  oder  dem  Oenocyanin  des  Handels  durch  conc.  Salzsäure  gefällt 
(SosTEGM,  Q.  27  II,  475 — 485).  —  Amorph,  dunkelgefärbt.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.     Wird  durch  völliges  Trocknen  in  ein  Anhydrid  übergeführt 

Ueber  die  Eigenschaften  des  RothweinfarbstoflFes  vgl.  auch:  Rosenstiehl,  G.  r.  124,  566. 

bj  *Künstlich  dargestellte  Farbstoffe  (&  674—679). 

3.  "" Anilinschwarz  [S.  675-676).  Zur  Bildung  des  Anilinschwarz  vgl.  auch:  Vidal, 
C.  19021,  957. 

Das  mit  Kaliumchlorat  hergestellte  Anilinschwarz  enthält  geringe  Mengen  chlorhaltiger, 
krystallisirbarer  Nebenproducte,  die  vielleicht  gechlorte  Chinonanilide  sind  (Börnstein, 
B.  34,  1284).  —  Durch  Oxydation  mit  KjCr^O,  entsteht  ziemlich  reichlich  Chinon  (B.). 
Bei  der  Kalischmelze  des  Anilinschwarz  entsteht  p,p-Diphenylphenylendiamin  (B). 

4.  *Cyanamin  C,9H,60N,  =  (CH3)2N.CeH3<^~>C,oH8.NH.C6H,.N(CH3),(?)(5.  676-677). 
\B (Witt,  ....|;  D.R.P.  61662;  Frdl.  III,  375). 

6.  *GallOCyanine  (Ä  677).  Liefern  beim  Erhitzen  mit  Sulfiten,  Bisulfiten  oder  schwefliger 
Säure  in  Gegenwart  eines  geeigneten  Verdünnungsmittels  und  im  geschlossenen  Gefässe 
violett  bis  blau  färbende  Farbstoffe  (Durand,  Hügüenin  &  Cie.,  D.R.P.  104  625,  105736, 
118  394;  G.  1899 II,  1007;  19001,  382;  19011,  603).  Mit  Benzolsulfochlorid  entstehen 
in  wässeriger,  alkalischer  Lösung  oder  Suspension  neue  Farbstofte,  welche  Wolle  rein 
blau  anfärben;  sie  bilden  mit  Bisulfiten  leicht  lösliche  Sulfonsäuren  oder  Leukosulfon- 
säuren  (Chem.  Fabr.  Sandoz,  D.R.P.  117  587;  G.  19011,  431). 

Ueber  weitere  Farbstofi'e  der  Gallocyaningruppe  vgl.  die  Patentlitteratur  in  Frdl.  II, 
158,  169—173;  III,  365—371;  IV,  485—493,  495—500. 

Ueber  Gallocyaninsulfonsäuren  vgl.:  D.,  H.  &  Cie.,  D.R.P.  118393;  0.19011,655. 

Ueber  Leukoderivate  der  Gallocyanine  vgl.  D.,  H.  &  Cie.,  D.R.P.  108550; 
G.  19001,  1183). 

♦Gallocyanin  dsHijOgNa  [S.  677).    \B.    (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1740;}  Koechlin, 

D.R.P.   19  580;  Frdl.  I,  269). 

*  Methylester  des  GaUocyanins,  Prune  C,aHi405N2  (S.  677).     {B.     (N.,  0.;} 

vgl.  Kern  &  Sandoz,  D.R.P.  45  786;  Frdl.  II,  168).  —  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  entsteht  eine  gelbe,  bei  215—216«  schmelzende  Verbindung 
CajHaaOgNg,  aus  welcher  der  Farbstoff  nicht  regenerirt  werden  kann;  beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  entsteht  Diacetyl- 
leukoprune  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  997)  (M.,  K.,  G.  1902  I,  939).  Beim  Erwärmen  mit  Resorcin 
und  Salzsäure  entsteht  Dimethylaminotrioxyphenoxazincarbonsäuremethylester-Oxyphenyl- 
äther  (S.  494). 
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S.  677,  Z.  6  V.  u.   muss  der  rechte  Theil  der  Slrueturformel  lauten:  '^C^^OR)^ 


Farbstoff  C23H21OBN3  = 
B.  Aus  Gallussäure- p-Phenetid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1111)  und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  (CH3)2N 
heissem  Alkohol  (Gnehm,  Gansseb,  J.  pr.  [2]  63, 
90).  —  Grüne,  kupferglänzende  Nädelchen.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Conc.  Schwefel- 
säure löst  mit  tiefblauer,  Salzsäure  mit  fuchsin- 
rother,  Alkalien  mit  roth violetter  Farbe.  Wird 
durch  Bisulfit  verändert.  Färbt  graustichig 
blau.  Giebt  mit  Anilin  bei  100*^  ein  Anilid 
C,9H,60,N,  (s.  u). 

Anilid  C2eH,e04N4  =  (CH,)jN 

B.  Aus  dem  Farbstoff  CasHjiOgNs  (s.  0.)  durch 
Anilin  bei  100°  (Gn.,  Ga.,  J.  pr.  [2]  63,  91).  — 
Moosgrüne  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure.  In  conc. 
Schwefelsäure  roth  löslich. 


0 


OH 


N 


0 


CO.NH.CsH^.O.C^Hb 


NH.aH« 


N 


CO.NH.C6H4.O.C2H5 


CoH.eO^N,     =     (CHs),N. 


NH  9^*'^^8 


(CH3),N 


•O.CeH^.OH 
•OH 


0 


OH 


Bromgallaminblau  CjßHiaO^NgBr.  B.  Aus  Dibromgallamid  und  salzsaurem  Nitroso- 
dimethylanilin in  heissem  Alkohol  (Gnehm,  Gansser,  J.  pr.  [2]  63,  92).  —  Kryställchen. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     In  Säuren  fuchsinroth  löslich. 

Gallocyaninfarbstof fe  und  Resorcin. 

Dimethylaminodioxyphenoxazon  -  Oxyphenyläther 

N 
CeH8<Q^CeH(0H).0.CeH4.0H.     B.     Analog  dem   in   der  Aminogruppe  äthylirten  Farb- 

I — O 
Stoffe  (s.  u.)  (MöHLAU,  Kltmmer,  C.  1902  I,  939).   —   Blauschwarze  Krystalle  aus  Alkohol. 
Fast  unlöslich  in  Pyridin,  Benzol  und  Aether.    In  Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löslich. 

Dimethylaminotrioxyphenoxazinearbonsäure 
methylester-Oxyphenyläther  C22H20O7N2  = 
B.  Beim  Erhitzen  von  Prune  (S.  493)  mit  Resorcin 
und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (M.,  Kl.,  G. 
1902  I,  939).  —  Gelbe  Flocken.  Oxydirt  sich  leicht 
zu  Dimethylaminodioxyphenoxazoucarbonsäuremethyl- 
ester-Oxyphenyläther  (s.u.).  —  C22H21O7N2CI.  Gelb- 
grüne Nadeln.     In  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Tetraacetylderivat  CsoHjgOnNa  =  C22H,eO,N2(C2H30)4.  B.  Man  kocht  Dimethyl- 
aminodioxyphenoxazoncarbonsäuremethylester- Oxyphenyläther  (s.  u.)  mit  Natriumacetat 
und  Essigsäureanhydrid,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist  (M.,  Kl.,  C.  1902  I,  939).  — 
Nadeln  aus  Essigsäureanhydrid.    Schmelzp. :  275".    Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Dimethylaminodioxyphenoxazonearbonsäuremethylester  -  Oxyphenyläther 

C,2Hi807N2  =  (CH8)2N.CeH3<2>Ce(C02.CH8)(0.;C8H4.0H)(OH).     B.     Durch   Oxydation 

I — O 
des  Dimethylaminotrioxyphenoxazincarbonsäuremethylester-Oxyphenyläthers(s.  0.)  in  alkali- 
scher Lösung  an  der  Luft  (M.,  Kl.,  G.  1902  I,  939).  —  Schwarzblaue  Flocken.      Unlöslich 
in   organischen   Mitteln,   löslich  in  Alkalien.     Beim   Kochen   mit  Essigsäureanhydrid    und 
Natriumacetat  entsteht  das  Tetraacetylderivat  der  Leukoverbindung  (s.  o.). 

Diäthylaminotrioxyphenoxazin-Oxyphenyläther, 
„Phenocyanin  V.  S."  C22H22O5N2  ^ 
B.    Beim  Erhitzen  von  Gallocyanin  (aus  Nitrosodiäthyl- 
anilin)  und  Resorcin  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 

(MÖHLAü,  Klimmer,  G.  19021,  939).    —    Gelbe   Nadeln      (C  H  )  N-'v      X.  -OIT 

aus  Alkohol.    Schmelzp.:  240 — 241".    In  Wasser  und  in  252      \/\/\/ 

absolutem   Alkohol   leichter  löslich   als  in  verdünntem  O     qjj 

Alkohol.     Die  alkalische  Lösung  bläut  sich  an  der  Luft 
unter  Bildung  von  Diäthylaminodioxyphenoxazon-Oxyphenyläther  (s.  u.). 

Diäthylaminodioxyphenoxazon  -  Oxyphenyläther      C22H20O5N2      =      (C2Hb)2N. 

C6H8<Q>CeH(OH).O.C6H4.0H.     B.     Durch  Oxydation  von  Phenocyanin  V.  S.  (s.  0.)  in 

L    6 
alkalischer  Lösung    an   der  Luft   (M.,  Kl.,  C.  19021,  939).    —    Schwarzblaue,   messing- 


j^jj  O.C«H4.0H 
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glänzende  Nadeln  aus  Alkohol.  Ziemlich  löslich  in  Pyridin,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in 
Eisessig,  Benzol  und  Aether. 

Diacetylderivat  C2eH2407N2  =  CjgHigOsNaCCaHgO),.  Braunrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 250 — 251".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  mit  gelber  Farbe  und  rother 
Fluorescenz  in  Benzol  und  Aether  (M.,  Kl.). 

10  a.  Schwefelfarbstoffe.  Seit  Mitte  der  neunziger  Jahre  haben  für  die  Färberei 
schwefelhaltige  Farbstoffe  eine  grosse  Wichtigkeit  erlangt,  welche  aus  den  verschiedensten 
organischen  Substanzen  —  namentlich  Derivaten  des  Diphenylamins  —  durch  Erhitzen 
mit  Schwefel  -\-  Schwefelnatrium  (bezw.  Natronlauge)  oder  auch  durch  Erhitzen  mit  Thio- 
sulfatlösungen  bezw.  durch  Einwirkung  anderer  Schwefelungsmittel  erhalten  und  daher 
unter  der  Bezeichnung  „Schwefelfarbstoffe''  zusammengefasst  werden.  Diese  Farbstoffe 
—  z,  B.  Vidalschwarz,  Immedialschwarz,  Katigengelb  u.  s.  w.  —  sind  alkali- 
löslich und  färben  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  licht-  und  waschecht  an. 
Ihre  Zusammensetzung  und  Constitution  ist  noch  unbekannt.  Uebei'sicht  und  Patent- 
litteratur  vgl.  bei  Frdl.  V,  416—470;  VI,  611—834. 

Hinweise  auf  die  Benutzung  zur  Darstellung  von  Schivefelfarbstoffen  finden  sich  viel- 
fach in  denjenigen  Artikeln  dieser  Ergänzungsbände,  tvelche  die  betreff ende7i  Ausgangs- 
materialien behandeln. 


XVI.  ^Gerbstoffe  {s. 679-689). 

Definition  und  Klassification  der  Gerbstoffe  (,,Tannoide"):  Künz-Krause, 
P.  G.  H.  39,  53,  401,  421,  441. 

Jodzahlen  von  Grerbsäuren  und  Gerbextracten :  Böttingeb,  Gh.  Z.  21,  460. 

Condensationsproducte  aus  Gerbsäuren  vaii  Formaldehyd:  Merck,  D.R.P.  88841;  Frdl. 
IV,  1233. 

S.  682,  Z.  3  V.  o.  die  Formel  muss  lauten:  „G^^H^^iG^H^O^O^i''^ 

12.  *Gambir  {S.  682). 

*Kateehin  a  (Ä  682,  Z.  12  v.u.)  C.sHi^Oe.SH^O  (oder  C,4H,408.3H20'?).  V.  In 
Acacia-Katechu  (Perkin,  Yoshitake,  P.  Gh.  S.  Nr.  253).  —  Nadeln.  —  Vgl.  auch  die  Artikel 
„Katechin"'  und  „Derivate''  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  685—687  und  Spl.  Bd.  III,  S.  496—497. 
—  Pentabenzoylderivat.     Nadeln.     Schmelzp.:  181 — 183°. 

Bisbenzolazoderivat  des  Katechins  a  C27H220eN4  ==  C,5Hi20e(N2.C6H5)2.  Nadeln. 
Schmelzp.:  198 — 200°.  Bei  der  Kalischmelze  entsteht  Phloroglucin ,  Protokatechusäure 
und  Essigsäure  (P.,  Y.,  P.  Gh.  S.  Nr.  253). 

Triacetylderivat  C38H28O9N4  =  Ci6H906(N2.CeH5)2(C2H30)8.  Orangerothe  Blätter. 
Schmelzp.:  227—2290  (p^  y.). 

♦Kateehin  b  {S.  682,  Z.  10  v.ii.)  Ci5H,40e.4H20.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht 
Phloroglucin,  Protokatechusäure  und  Essigsäure  (?)  (Perkin,  Yoshitake,  P.  Gh.  S.  Nr.  253). 

Tetrabenzoylderivat  C48H30O10  =  CisHioOefCO.CaHg)^.  Prismatische  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 171  —  172"  (P.,  Y.). 

Pentabenzoylderivat  C50H34OJ1  =  CibH908(C0.C8H6)5.  Nadeln.  Schmelzp.:  151" 
bis  153«  (P.,  Y.). 

Bisbenzolazoderivat  C27H220eN4  =  C,5Hi206(N:N.C6H5)2.  Lachsrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  193—195"  (P.,  Y.,  P.  Gh.  S.  Nr.  253). 

Triacetylderivat  des  Bisbenzolazoderivats  C33H28O9N4  =  Cj5H906(N2.C8H5)s 
(C8HaO)8.     Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  253—255"  (P.,  Y.). 

*Katechin  c  CigHuOa.  {Anscheinend  verschieden  von  Qauiiers  e-Kafeehin,  S.  682, 
Z.  8  v.u.).  Prismen.  Schmelzp.:  235—237".  Bei  der  Kalischmelze  entsteht  Phloroglucin 
und  Protokatechusäure  (Perkin,  Yoshitake,  P.  Gh.  S.  Nr.  253). 

S.  682,  Z.  8  V.  u.  statt:  „G^^H^^O^^"-  lies:  „G^^Hs^G^^''. 

Bisbenzolazoderivat  des  Katechins  c  (von  P.,  Y.)  C27H22O8N4  =  Ci5H,206(N2.CeH5)2. 
Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  215-217".  —  Das  Acetylderi vat  schmilzt  bei  250" 
bis  253»  (P.,  Y.,  P.  Gh.  S.  Nr.  253). 

Gambirfluorescin.  Findet  sich  im  Gambir  nicht  frei,  sondern  als  Doppelverbindung. 
In    seinen  Lösungsmitteln  (Aether,   Alkohol,   Petroleumäther)    zeigt    der  Körper    intensiv 
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grüne  Fluorescenz.  Er  ist  N-frei  und  geht  beim  Eindampfen  seiner  Lösungen  in  Gambir- 
katechuroth  (s.  u.)  über  (Dieterich,  C.  1897  II,  50). 

Gambirkatechuroth.  Oxydationsproduct  des  Gambirfluorescins  (S.  499).  Rothbraunes, 
harziges  Pulver.  Schmelzp.:  130 — 131".  Schwefelsäure  löst  mit  blutrother  Farbe  (D., 
a  1897  II,  50). 

13.    *  Gelbholz  {S.  682—684). 

2)  *Morin  CigHioO^  (S.  683).  Zur  Constitution  vgl.:  Herzig,  M.  18,  700.  B.  Aus 
Tetrabrommorin-Aethyläther  (s.u.)  durch  HJ  (H.).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  285". 
Löst  sich  in  couc.  Schwefelsäure  mit  rein  gelber  Farbe.  Wird  durch  alkoholische  Salz- 
säure oder  Brom  wasserstoffsäure  nicht  ätherificirt  (H.,  M.  18,  700).  —  Salze  (Perkin, 
Soc.  75,  437;  P.,  Wood,  P.  Gh.  S.  Nr.  190),  —  Ammoniumsalz.  Nadeln.  —  Na.CigH^O,. 
Orangefarbene  Nadeln.  —  K.CjgHgO,.    Orangefarbene  Nadeln.  —  Mg (01511907)2.    Nadeln. 

—  Ba(Ci5H907).2.     Orangefarbene  Krystalle. 

Tetracetylmorin  CasHigOn  =  C^^\^^0^[Q,i\i^O)^,  B.  Durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  Monokaliummorin  (s.  o.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (P.,  Soc.  75,  448). 

—  Farblose,  prismatische  Nadeln.     Schmelzp.:  142 — 145**.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

*Tetrabrommorin  C^^Wfi^^r^  ==  Ci5HBr402(OH)6  {S.  683—684).  Schmelzp.:  258». 
In  conc.  Schwefelsäure  mit  rein  gelber  Farbe  löslich.  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure 
nicht  äthylirt  (Herzig,  M.  18,  707).  —  K.Ci6H507Br4.  Aus  Tetrabrommorin  iu  alkoholischer 
Lösung  mittels  Kaliumacetats.  Gelbe  Nadeln  (Perkin,  Soc.  75,  437).  —  K2.Ci5H407Br4. 
Entsteht  bei  Ueberschuss  von  Acetat.  Orangenfarbener,  gelatinöser  Niederschlag  (P.j, 
S.  683,  Z.  5  r.  u.  statt:  „. . .  .  methyläther "  lies:  „. .  . .  äthyläther ". 

*Aethylätlier  CjHioOjBr^  +  4H,0  =  Ci5H50eBr4(O.C2H6)  -|-  4H2O  {S.  683,  Z.  5  v.u.). 
Verliert  im  Vacuum  oder  bei  100°  2HjO.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  schwarzbraun, 
beim  Erwärmen  grünblau.     Wird  durch  HJ  in  Moriu  verwandelt  (H.,  M.  18,  706). 

Tetracetylderivat  des  Aethyläthers  CaäUigOnBr^  -f  2H2O  =  Ci5HB02Br4(0. 
C2H80)4.0.C2H5  -j-  2H,0.  B.  Aus  dem  Aethyläther  (s.  o.)  und  Essigsäureanhydrid  (H., 
M.  18,  709).  —  Schmelzp.:  116—120*'. 

13a.  Krystallisirtes  Hamamelitannin,  Ci4H904(OH)5  -\-  5H2O  aus  verdünnter  wässe- 
riger Lösung,  bezw.  C14H14O9  -|-  2^/2 HjO  aus  conc.  wässeriger  Lösung.  Zusammen- 
setzung der  bei  100 — 120"  getrockneten  Verbindung:  C14H14O9  4"  V2H2O.  —  Gerbstoff 
der  Rinde  von  Hamamelis  virginica.  —  Darst.  Die  mit  Petroleumäther  entfettete  Rinde 
wird  mit  Aether-Alkohol  (5  -f-  1)  extrahirt,  das  hieraus  erhaltene  Extract  in  wenig  Alkohol 
gelöst  und  mit  Aether  gefällt.  Der  Rückstand  der  abgedunsteten  Aetherlösung  wird  dann 
unter  Zusatz  von  Thonerde  und  Thierkohle  häufig  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
(Grüttner,  Ar.  236,  304).  —  Feine,  weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  115—117";  die  bei  100" 
getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  203"  (unter  Gasentwickelung).  [«]d:  +35,43".  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Gallussäure,  aber  kein  Zucker.  Bildet 
keine  krystallinischen  Salze.     Verhalten  im  Thierkörper:  Stradb,  A.  Pth,  42,  1. 

Benzoylhamamelitannin  C49H34O14  =  Ci4H9(C8H5. 00)509.  Gelbliches  Pulver. 
Schmelzp.:  ca.  125—132"  (G.,  Ar.  236,  303). 

16  *Katechu  {S.  685-687). 

*Katechin  (&  685-686)  Ci5H,406  =  Ci5H90(OH)5  (v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  35, 
1867).  V.  In  der  Guananopasta  (aus  Paulliniasamen)  (Kirmsse,  Ar.  236,  122).  —  Die 
Krystalle  aus  Wasser  haben  die  Zusammensetzung  Ci5Hi4Ög  -j-  4H2O.  Katechin  färbt  sich 
mit  roher,  salpetrige  Säure  enthaltender,  conc.  Schwefelsäure  roth  (v.  K.,  T.,  B.  35,  1867). 

—  Vgl.  auch  die  Artikel  „Katechin  a"  im  Hptw.  Bd.  IU,  S.  682  u.  Spl.  Bd.  111,  S.  495. 

Katechintetramethylätlier  CieHgjOe  =  Ci6H90(OH)(O.CH8)4.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Dimethylsulfat  und  Kalilauge  auf  in  Alkohol  gelöstes  Katechin  (s.  0.)  (v.  K., 
T.,  B.  35,  1868).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  142  —  143".  Die  gelbliche,  später 
grüne  Lösung  in  reiner  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grünlich;  mit  roher,  salpetrige 
Säure  enthaltender,  conc.  Schwefelsäure  entsteht  eine  intensiv  rothviolette  Färbung.  Durch 
Oxydation  mit  CrOg  entsteht  Trimethylkatechon  (S.  497). 

*Pentaacetylkatechin  C26HJ4O11  =  Ci6H9O(0.C0.CH3)5  {identisch  mit  der  von 
Liebermann  als  * Diacetylderivat  angesehenen  Verbindung,  S.  686,  Z.  6  v.  0.).  B.  Durch 
Kochen  von  Katechin  (s.  o.)  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  -j-  Natriumacetat 
(v.  K.,  T.,  B.  35,  1868).  —  Derbe  Säulen  aus  Alkohol. 

Acetylkatechintetramethyläther  C21H24O7  =  CißHi90(O.CO.CH3)(O.CH3)4.  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  92—93"  (v.  K.,  T.,  B.  35,  1869). 

S.  686,  Z.  17  v.o.  statt:  „Katechuaretin"  lies:  „ Katechuretin ". 
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Trimethylkateehon  CigHigO,.  B.  Durch  Oxydation  von  Katechintetramethyläther 
(S.  496)  mit  kalter  Chromsäurelösuug  (v.  Kostanecki  ,  Tambor,  B.  35,  1869).  —  Orange- 
farbene Nadeln  (aus  Eisessig  oder  viel  Alkohol).  Scbmelzp. :  210*'  (unter  Gasentwickelung). 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  violett,  dann  schmutzigroth. 

17.   *KinO   {S.  687—688). 

Aromadendrin  (Aromadendrinsäure)  C29H26O12  +  SHgO.  V.  In  den  Kinos  von 
Eucalyptus  hemiphloia  und  Eucalyptus  Angophora  lanceolata.  Bildet  den  Bestandtheil, 
welcher  allein  oder  mit  dem  Eudesmin  (s.  u.)  die  Trübung  beim  Erkalten  der  wässerigen 
Lösung  verursacht.  —  Nädelchen.  8chmelzp. :  216*  (unter  Bräunung).  Giebt  mit  H2SO4 
braune,  mit  HNO3  carmoisinrothe  Färbung.  Verhält  sich  in  mancher  Beziehung  (gegen 
Leim  und  Salze  edler  Metalle)  wie  Katechin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  685  —  686),  unterscheidet 
sich  davon  dadurch,  dass  es  nicht  mit  Glycerin  bei  230"  in  Brenzkatechin  übergeht.  Beim 
Erhitzen  für  sich  über  den  Schmelzpunkt  geht  es  in  „Kinogelb"  über  (Maiden,  Smith, 
a  1897  1,   170,  611). 

Eudesmin  CagHgoOg.  V.  In  den  Kinos  von  Eucalyptus  hemiphloia  und  Eucalyptus 
Angophora  lanceolata.  Bildet  den  Bestandtheil,  welcher  zusammen  mit  dem  Aromadendrin 
(s.  o.)  die  Trübung  beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  hervorruft.  —  Rhomben.  Schmelz- 
punkt: 99".  Geruchlos,  von  schwach  süssem  Geschmack.  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit 
brauner  Farbe,  die  in  purpurroth  übergeht,  conc.  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  (M., 
S.,  C.  1897  1,  611). 

18  a.  Kolatannin  CigHaoOg.  V.  Frei  und  an  Kaffein  gebunden  in  der  Kolanuss  (Knox, 
Prescott,  Am.  Soc.  20,  34).  —  Milchfarbenes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aceton  und  Essigäther,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Chloroform  und  Petroleumäther. 
Giebt  mit  Ferriacetat  Grünfärbung  und  ist  überhaupt  dem  Eichentannin  in  seinen 
Reactionen  ähnlich,  dem  Galläpfeltannin  weniger.  Bei  der  Hydrolyse  durch  Säuren 
konnte  Zucker  nicht  nachgewiesen  werden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  tritt  Protokatechu- 
säure und  Phloroglucin  auf. 

Kolatanninanhydrid  I  (Ci8Hi907)jO.  B.  Man  erhitzt  das  Kolatannin  auf  107  —  110" 
(K.,  P.,  Am.  Soc.  20,  59).  —  Gelbroth.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünntem  Alkali. 

Kolatanninanhydrid  III  (C,9Hi706)20.  B.  Man  erhitzt  das  Tannin  auf  135—140" 
(K.,  P.,  Am.  Sog.  20,  60).  —  Rothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und 
Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  Alkali. 

Kolatanninanhydrid  IV  GiqHi^Oq.  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  des  Tannins  auf 
155—160"  (K.,  P.,  Am.  Soc.  20,  61). 

Pentacetylkolatannin  CjeHaoOig  =  Ci6Hi5(C2H30)508.  B.  Durch  1-stdg.  Kochen 
des  Tannins  mit  Acetylchlorid  und  Eingiessen  in  Eiswasser  (K.,  P.,  Ain.  Soc.  20,  48).  — 
Weisses  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Chloroform, 
Alkohol  und  Eisessig. 

Tribromkolatannin  CieHijOgBrg.  B.  Aus  der  wässerigen  Tanninlösung  mit  über- 
schüssigem Bromwasser  (Knox,  Prescott,  Am.  Soc.  20,  50).  —  Hellbrauner,  voluminöser 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  rothbraun  wird.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Chloro- 
form und   Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 

Tribromkolatanninanhydrid  I  (Ci6Hi907Br8)20.  B.  Durch  Bromirung  des  Anhy- 
drids in  wässeriger  Lösung  (K.,  P.,  Am.  Soc.  20,  59). 

Pentacetyltribromkolatannin  C2aH270i3Br3  =  Cj8Hi2Br3(C2H30)508.  B.  Durch 
Kochen  des  Tribromkolatannins  (s.  0.)  mit  Acetylchlorid  oder  durch  Zusatz  von  Brom 
zur  Chloroformlösung  des  Pentacetylkolatannins  (s.  0.)  (K.,  P.,  Am.  Soc.  20,  51).  —  Gold- 
gelbes Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol. 
Aceton  und  Chloroform. 

Tetrabromkolatannin  Ci8Hia08Br4.  B.  Man  setzt  überschüssiges  Brom  zu  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Tannins  und  giesst  in  die  15 -fache  Menge  Wasser  (K.,  P., 
Am.  Soc.  20,  54).  —  Dunkelgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
Aether,  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 

Tetrabromkolatanninanhydrid  I  (Ci8Hi507Br4)20.  B.  Vgl.:  K.,  P. ,  Am.  Soc. 
20,  59). 

Tetrabromkolatanninanhydrid  III  (CieHisOgErJäO.    Vgl.:  K.,  P.,  Am.  Soc.  20,  61. 

Tetrabromkolatanninanhydrid  IV    C,eHi20aBr4.      Vgl.:   K.,  P.,  Am.  Soc.  20,  61. 

Pentaeetyltetrabromkolatannin  CjeHagOigBr^  =  Ci8HiiBr4(C2H80)508.  Vgl.:  K.. 
P.,  Am.  Sog.  20,  54). 

Pentabromkolatanniq.  C,9H,508BrB,  Hexabromkolatannin,  sowie  ihre  Acetyl- 
derivate  und  Anhydride  s.:  K.,  P.,  Am.  Soc.  20,  55—57,  60—62. 

BiiiU,STBiM-ErgänzuDgsbändo.    III.  32 
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22a.  SeqUOiagerbstofF  CsiHaoOio-  V.  in  den  Zapfen  von  Sequoia  gigantea  Porr. 
(Californien)  (Heyl,  P.  G.  H.  42,  379).  —  Darst.  Die  bluthrothe  Lösung  des  rohen  Gerb- 
stoffes in  absolutem  Alkohol  wird  in  absoluten  Aether  eingetröpfelt  und  der  mit  wasser- 
freiem Aether  gewaschene  Niederschlag  rasch  getrocknet.  —  Röthlichbraunes  Pulver. 
Löslich  in  Wasser,  Alkalien,  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien,  unlöslich  in  Aether, 
Chloroform,  Eisessig  und  Benzol.  Giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge  (Kupfer,  Blei  u.s.  w.). 
Beim  Erhitzen  auf  200"  entsteht  Pyrogallol.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  hauptsächlich   ein  Phlobaphen,  Gallussäure  und  Zucker  gebildet.    —    Mg.CaiHjgOjo. 

—    C'a.i_'2iHi8V-'jQ. 

Hexaacetylderivat  CssHs^Oie  =  C2iHi40io(C2H30)8.  Bräunlichweisses  Pulver.  Lös- 
lich in  Eisessig,  Chloroform  und  Essigäther,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Petroleumäther  (H.,  P.  G.  H.  42,  384). 

Hexabenzoylderivat  C^^WiS^^^  =  CaiHi^OioCCO .  CeH5)6.  Fleischfarbenes  Pulver. 
Leicht  löslich  in  warmem  Eisessig,  Chloroform  und  Aceton,  sehr  wenig  in  Wasser,  Alkohol, 
CSa  und  Benzol  (H.,  P.  C.  H.  42,  385). 

Formaldehydverbindung  des  Sequoiagerbstoffes  C43H4(,02o=  (C2iH,90io)2CH.2. 
Bräunlichrothcs  Pulver.     Unlöslich  in  fast  allen  Lösungsmitteln  (H,,  P.  G.  H.  42,  390). 

Bromderivat  des  Sequoiagerbstoffes  CjiHigOioBrs.  Brauurothes  Pulver.  Lös- 
lich in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  CS^' 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Heyl,  P.  G.  H.  42,  383). 

23.   *SumaCh  {S.  688).     Verfälschungen,  Analyse:  Spicä,  Q.  271,  349. 

*Furaüreilie  (s.  689-73?). 

In  Bezug  auf  die  Benennung  der  vom  Furan  sich  ableitenden  Radicale  herrscht  in 
der  Litteratur  Ungleichförmigkeit,  die  leicht  zu  Verwechselungen  führen  kann;  so  wird 
z.  B.  die  Bezeichnung  „Furfuryl"  bald  für  das  Radical  C4H3O— ,  bald  für  C4H3O.CH2— 
benutzt.  Im  Folgenden  sind  allgemein  die  hierunter  erläuterten  Bezeichnungen  angewendet: 

CH-CH  CH-C-      _      ,  CH-CH  ^  ^^    , 

:    a-Furyl:  •  ••       :    (?-Furyl;  •  •  :    Furomethyl; 

CH.O.C-  ^  '         CH.O.CH       ^        ^  '         CH.O.C.CH2- 

CH  — CH  CH  — CH  ^,     . 

:    Furfural;        ••  "  :    Furturoyl. 

CH.O.C.CH<  '       CH.O.C.CO- 

Zur  Benennung  mehrkemiger  Furankörper  s. :  Stöemer,  A.  312,  258. 

XVII.  *Eiukernige  Furankörper  is.69o-730). 

A.  *  stammkerne  {S.  690—696). 

Methylhomologe  des  Furaus  finden  sich  im  Holzöl  (vgl.  Fbaps,  Am.  25,  41). 

pur     (~<fl 

Vorl.    Tetrahydrofuran  C4H8O  =    -     *'        yO  s.  Tetramethylenoxyd,  Spl.  Bd.  I,S.115. 

CH2.CH2 
Dibromderivat  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  690,  Z.  16  v.  u. 
Hexabromderivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  691,  Z.  4—17  v.  o.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  499. 

Vor  I.  Dihydrofuran  C4H6O  s.  Hptw.  Bd.  ui,  s.  690,  z.  26  v.  u. 

Dibromderivat  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  691,  Z.  23  v.  u. 

(3)CH:CH(2) 
I.    *  Furan,   Furfuran   C4H4O  =        |  >0(i)  (S.  690—692).     Zur  Constitution  vgl. 

(4)CH:CH(5) 
auch:  Kanonnikow,  M.  33,  100;  G.  19011,  1190.  —  B.  Bei  der  Destillation  von  beru- 
steinsaurem  Calcium  (Spl.  Bd.  I,  S.  283)  (Metznek,  Vorländer,  B.  31,  1886).  Durch  Er- 
hitzen von  Succindialdehyd  mit  Wasser  auf  ]  80°  (Harries,  B.  34,  1496).  —  Darst.  Brenz- 
schleimsäure  (S.  503)  wird  im  Eohre  auf  260 — 275"  erhitzt.  Bei  der  Darstellung  durch 
Erhitzen  von  brenzschleimsaurem  Baryum  entstehen  ausser  Furan  noch  ein  Kohlenwasser- 
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Stoff  C3H4  und  CO  (Freundler,  G.  r.  124,  1157).  —  Bei  der  Nitrirung  mittels  rauchender 
Salpetersäure  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  als  Lösungsmittel  entsteht  zunächst 
ein  Monoacetin  des  Nitrosuccinaldehyds,  welches  dann  durch  Einwirkung  von  Pyridin  in 
Niti-ofuran  (s.  u.)  umgewandelt  wird  (Marciüis,  G.  r.  134,  776). 

PH"  PRr 

*Dibromfuran  C^H^OBrj  (Ä.  6ÖÖ— 692).     a)  *«-(2,5)-Dibromderivat   •     '        >0 

CH:  CBr 
{S.  690-691).     *«-Tetrabromid  C^HaOBre  (Ä  691).     B.     Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  wässerige,  mit  überschüssigem  KgCOa  versetzte  Lösung  von  dehydroschleimsaurem 
Kalium  (8.  512j  (Phelps,  Halb,  Am.  25,  456). 

CBr:  CBr 
*Tetrabromfuran  C^OBr^  ==   •        ^     >0  {S.  691).     Wird   in  Luft  oder  besser  in 

CBr:  CBr 

reinem,  trockenem  Sauerstoff  unter  der  Einwirkung  von  directem  Sonnenlicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  der  bei  58  —  59°  schmelzenden  Verbindung  C402Br4  (Spl.  Bd.  I, 
S.  254,  Z.  13  v.o.)  oxydirt;  als  Nebenproduct  tritt  unter  Bromentwickelung  Dibrommalein- 
säureanhydrid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  705)  auf  (Torrey,  Am.  19,  668). 

CH:CJ     ^ 
2,5-Dijodfuran    C4H2OJ2  =    •       r^i^^'     ^'     "^^^    dehydroschleimsaurem   Kalium 

CH:CJ 

(S.  512)  und  Jod  beim  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  auf  120°  (Hill,  Ph.,  Ha.,  Am.  25, 
457).  —  Platten  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  47°.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln.     Liefert  mit  Brom  Dibromfurantetrabromid  (s.  o.)  unter  Jodabscheidung. 

N02.C=CH 
3-Nitrofuran  C4H3O3N  =  •  _>0.      B.      Aus    dem    Monacetin    des    Nitro- 

CH:CH 

auccinaldehyds ,  welches  beim  Nitriren  von  Furfuran  in  Essigsäureanhydrid  zunächst  ent- 
steht, durch  Einwirkung  von  Pyridin  (Marquis,  G.  r.  132,  140;  134,  777).  —  Gelblich- 
weisse  Krystalle  (aus  Petroleumäther).  Schmelzp.:  28°.  Riecht  ähnlich  wie  Nitrotoluol. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 

HC:C.N02 
2, 5-Dinitrofuran  C4HJO5N2  =      |     ]>0    .   B.   Aus  ö-Nitrobrenzschleimsäure  (S.  505) 

HCtC.NOj 
oder  Nitrofuransulfonsäure  (s.  u.)  durch  HNO3  (Hill,  White,  Am.  27,  198).  —  Nadeln 
aus  Wasser,  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  101°.  Sublimirt  leicht  bei  niedriger  Tem- 
peratur. Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  CS.2  und  Ligroin. 
Mit  Dampf  langsam  flüchtig.  Erleidet  durch  Barytwasser  complicirte  Zersetzung  unter  Bildung 
von  maleinsaurem  Baryum  (Spl.  Bd.  I,  S.  323),  Baryumnitrit,  Baryumcarbonat  und  NHg. 

S.  691,  Z.  6  V.  u.  statt:  „3,5-"  lies:  „3,4-". 

Aminofuran  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  68. 

S.  692,  Z.  1  V.  0.  statt:  „3,5-'  lies:  „2,5-". 

HC:C.N02 
2 -Nitrofuransulfonsäure (5)    C4H3O8NS    =        |    >0      .     B.     Aus  ö - Sulfobrenz- 

HCtC.SOaH 
schleimsäure  (S.  505)  durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  (Hill,  White,  Am.  27,  196). 
—  K.C4H2O8NS.  Rechtwinklige  Prismen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser.  Liefert,  mit  conc.  Salpetersäure  länger  behandelt,  Dinitrofuran  (s.  o.).  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  im  Einschlussrohre  auf  100°  unter  Bildung  von 
Brombernsteinsäure  völlig  zersetzt. 

la.  2-Methyltetrahydrofuran  CgHioO  =  ■   ^'         "^o  s.  y-Pentyienoxyd,  Hptw. 

CH2 CH2 

Bd.  I,  S.  309. 

Ib.  2-Meth 

Hptw.  Bd.  I,  S.  311. 

2.  *2-(a-)Methylfuran,  Sylvan  c^HeO  =  9^=  (  ^»^^q  (5.  eQ2),  Darst.  Aus  den 

CH CH 

von  60—70°  siedenden  Antheilen  des  Buchenholztheeröles  (vgl.  Härries,  B.  31,  38).  — 
Leichtbewegliche  farblose  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch,  Kp^g^:  65"  (Faden 
i.D.).  D*ä,8:  0,827.  Nimmt  innerhalb  24  Stunden  eine  hellgelbe  Farbe  an,  welche  auf 
Zusatz  ganz  geringer  Menge  Salzsäure  wieder  verschwindet.  Färbt  einen  mit  conc.  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspahn   smaragdgrün.      Wird   von   conc.  Natronlauge  oder  Salz- 

32' 


CT-T'Cfr'H  ^ 
Ib.    2-Methyl-4,5-Dihydrofuran   CgHsO  =    •  >0  s.  Methyldehydropenton, 

CHj —  CHg 
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säure  verharzt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  120"  Lävulinaldehyd, 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  das  Acetal  desselben. 

CH— CH 
Methylaminomethylfuran  CgHaON  ==  ' '         '"  rt     •    ■^'    Durch  Reduction 

CH.O.C.CH2.NH.CH3 

von  Furfural-Methylamin  (S.  518)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Schwabbauer,  B.  35,  411). 
—  Oel.  Kpai:  65  —  670.  Riecht  ähnlich  wie  Heringslake.  —  CeHgON.HCI.  Blätter. 
Schmelzp. :  139".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  —  CgHgON. 
Hßr.  Nädelchen  aus  Alkohol  -\-  HBr.  Blättchen  aus  wenig  Alkohol  -f-  Aether.  Schmelz- 
punkt: 131".  —  Pikrat  CeHgON.CeHjO^Ng.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  144". 
Löslich  in  Wasser. 

Aethylaminomethylfuran  C,H„ON  =  C2H6.NH.CH2.C4HSO.  B.  Durch  Reduction 
von  Furfural-Aethylamin  (S.  518)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Sch.,  B.  35,  412).  —  Oel. 
Kp2i:  49  —  50".  —  CvH,iON.HCl.  Täfelchen.  Schmelzp.:  120".  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  —  CjHnON.HBr.  Nädelchen.  Schmelzp.:  113",  — 
Pikrat  CjHuON.CeHaOjNj.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  111". 

2a.   2,5-Dimethyltetrahydrofuran   CeHj^o  =       '      ^     '>o  s.  Hptw.  Bd.  i, 

CHj .  CH(CH3) 
S.  310,  Z.  4  V.  0. 

3.  *  Verbindungen  0^11^0  {S.  692). 

CH:C(CH3)  ^       , 

I)*2f5-L>itnethylfuran  -^  _>0  (ä  692).    B.    Bei  der  trockenen  Destillation 

CH:C(CH3) 

von  Kleie  mit  Kalk  (Laycork,  Chem.  N.  78,  224), 

S.  693,  Z.  3  V.  0.  statt:  „Ci^H^Br^O"  lies:  „Ci^HtBr^O^". 

5  a.  Tetramethyltetrahydrofurane  CgHieO  s.  Tetramethylletrametkylenoxyde,  Spl. 
Bd.  l  S.  115-116. 

6  a.  Dimethyldiäthyitetrahydrofuran  CioH^qO  .<?.  Anhydrid  des  3,6-Dimethyloktan- 
diols{3,6),  Spl.  Bd.  I,  S.  116. 

piTT cyi 

8a    2-Methyl-5-Phenyltetrahydrofuran  Ci.H.^o  =  .   *    .  *        s.  Eptw. 

CgHg-CH.O.CH.CHg 
Bd.  III,  S.  272. 

9.  *  Verbindungen  c„h,oO  {S.  694). 

1)  *JPhenylfuromethan,  2-ßenzylfuran  C4H8O.CH2.C6H5  {S.  694).  «Amino- 
benzylfuran,  Furylphenylmethyl- Amin  C„H„ON  =  C4H30.CH(NH2).C6H5.  B. 
Durch  Reduction  des  a-Benzoylfuran-Oxims  (S.  521)  mittels  Natriums  in  alkoholischer 
Lösung  (Marquis,  Cr.  129,  112).  —  Flüssig.  Kp43_44:  167  —  168".  Kpi^:  144—145". 
D^»:  1,0198  (M.,  Bl.  [3]  23,  34).  Gerucli  sehr  schwach.  Verliert  im  Laufe  einiger  Wochen 
von  selbst  NH3,  —  CnHuON.HCl.  Sehr  leicht  lösliche  Prismen.  -  (Ci,H„0N.HCl)2 
PtCl4.2H20.  Goldgelbe  Blättchen.  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Zersetzt  sich  bei  100". 

Aeetylderivat  C,3Hi308N  =  C4H30.CH(NH,CO.CH3).C6H6.  Krystalle  (aus  siedendem, 
verdünntem  Alkohol),     Schmelzp,:  127"  (M,,  G.  r.  129,  112). 

2)  2-M€thyl-4'Phenylfuran  (C8H5)(CH3)C4H20.  B.  Durch  V2-stdg.  Kochen  von 
3-Brom-4-Phenyl-6- Methyl -1,2 -Pyron- 5 -Carbonsäureäthylester  mit  40"/oiger  Kalilauge 
(Büchner,  Schröder,  B.  35,  789).  —  Nadeln  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp,:  80—81".  Ent- 
färbt Kaliumpermanganat  in  Sodalösung. 

CH.CH 

3)  2-Methyl-5-Phenylfuran  "  rx"  r.       *•  ^P^^*^'  ^'^^  ^^^'  ^-  ^'^^^ 

CgHg  .C,0.C.CH3 

IIa.  2,5-Diphenyltetrahydrofuran  g,,u,,o  ^^'^''^^'^^^'^'^'  s.  Hptw.  Bd.  iii, 

S.  694,  Z.9  v.u. 

CßHB.CH.O.CH.CeHs 
2,5-Diphenyl-3,4-Dibromtetrahydrofuraii    C,eH,40Br.2  =  •  • 

BrCH  — CHBr 
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B.  ■  Beim  Bromiren  von  Diphoiiyklihydrofuran  (s.  u.)  in  CSj- Lösung  (Thiele,  Rössner, 
A.  306,  215).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110—111». 

IIb.  2,5-Diphenyl-2,5-Dihydrofuran  c\sH,,o  =  ^«^^^":^?^^''"\    b.   Durch 

Einwirkung  von  Soda,  Natriumacetat  oder  Aetzalkalien  (am  besten  methylalkoholisclie 
Kalilauge)  auf  das  Dibromid  der  Phenylcinnamenylacrylsäure  (Thiele,  Rössner,  A.  306, 
210).  —  Schwach  gelbliche  Krystallkörner  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  88  —  89». 
Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Methylalkohol. 
Zersetzt  sich  bald  beim  Aufbewahren,  wird  flüssig  und  riecht  dann  nach  Benzaldehyd. 

12.  *Diphenylfuran  C,8H,jO  {S.  694-695). 

CgHg.C.O.C.CgHg 
\)  *2,5-Diphenylfuran  ••      ••  {S.  694— 695).     Bis-p-bromphenylfuran 

CH .  CH 

CeHioOBr^  =  (C8H4Br)2C4H20.     B.    Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Tetrabromdiphenyl- 

furan   (s.  u.)    in  Eisessig    mit  Zinkstaub    (Thiele,   Rössner,   A.  306,  214).    —    Blättchen 

(aus  Eisessig).    Schmelzp.:  201».    Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.    Wird 

beim  Kochen  mit  CrOg-Eisessiglösung  zu  p-Brombenzoesäure  oxydirt. 

Tribromdiphenylfuran,  2,5-Bia-p-bromphenyI-3-bromfuran  CigHgOBrj  = 
(C6H4Br).^C4HBrO.  B.  Beim  Stehen  einer  mit  Zinkstaub  versetzten  Lösung  von  Tetra- 
bromdiphenylfuran  (s.  u.)  in  Eisessig  in  der  Kälte  (Th.,  R.,  A.  306,  213).  —  Nädelchen 
(aus  Alkohol).    Schmelzp  :  134».    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Alkohol. 

*  Tetrabromdiphenylfuran,  2, 5-Bis-p-bromphenyl-3, 4-Dibromf uran  G^i^E^  0B>\ 
=  (C6H4Br)^C4Br20  {S.  695,  Z.  1  v.  o.).  B.  Durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  fein 
gepulvertes  Diphenyldihydrofuran  (s.  o.)  (Th.,  R.,  A.  306,  211).  —  Nädelchen  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  191».  Wird  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  CrOj  in  Eisessig 
zu  p-Brombenzoesäure  oxydirt. 

Br2CeH3.C.0.C.CeH4Br 

Pentabromdiphenylfuran  CieHjOBrg  =  ....  .    B.    Aus  Diphenyl- 

BrC — CBr 
furan   (Hptw.  Bd.  III,  S.  694)  oder  Diphenyldihydrofuran  (s.  o.)  bei  48-8tdg.    Einwirkung 
von  Bromdampf  (Th.,  R.,  A.  306,  212).  —   Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  209—210». 
Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  innerhalb  24  Stunden  nicht  angegriffen. 

rt  TT    p PH 

13.  *2,3,5-Triphenylfuran  C22H,60=    *    '••       ••  {S.695).  B.  Bei  der  Reductiou 

CeHg.C.O.C.CeHg 
von  Dibenzoyldiphenylbutadien   mit   HJ  +  Phosphor  in  Eisessig  (Japp,  Michie,  Soc.  79, 
101.">,  1023).  —  Schmelzp.:  92—93». 

pt    TT       p    PfT 

13  a.  2,3-Diphenyl-5-c^-Naphtylfuran  c^eH^sO  =   *  '  -  ^  -  ^  ^.   B.   Aus  Desyi- 

«-Acetonaphton  (S.  239)  durch  Auflösen  in  conc.  Schwefelsäure  und  Fällen  durch  Wasser 
(Smith,  Am.  22,  251).  —  Weisse  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  96».  Löslich 
in  Petroleumäther,  schwer  löslich  in  Methylalkohol,  sehr  leicht  in  Benzol. 

S.  695,  Z.  24  V.  0.  muss  die  Structurformel  lauten:  ri  r»  ri  r«  tt  ' 

S.  696,  Z.  9  V.  0.  statt:  „Oktochlorlepidin"  lies:  „Oktochlorlepiden". 
S.  696,  Z.  11  V.  0.  statt:  „  Dibromlepidin"  lies:  „ Dibromlepiden". 

S.  696,  Z.  24  V.  0.  statt:  „Cjgfla^O"  iies:  „C^H^^iO". 

B.  *Hydroxylderivate  (Alkohole  u.  s.  w.)  (S.  696-697). 

CH  O  C  CH  OH 

I.  Turfuralkohol,  «-Furylcarbinol  c,u,o,  =  -'  '-'^  ''      [H.  696-697).    v. 

OH — üH 
Das  durch  Wasserdampfdestillation  aus  geröstetem  Kaffee  gewonnene,  von  organischen 
Säuren  befreite  ätherische  Oel  besteht  zu  etwa  50»/«  aus  Furfuralkohol  (E.  Erdmann,  Z.  Ang. 
1900,  108;  B.  35,  1851).  —  Darst.  Man  löst  100  g  mit  Alkohol  gereinigtes  Aetznatron 
in  200  ccm  Wasser,  stellt  die  Lösung  in  Eiswasser  und  lässt,  sobald  die  Temperatur  auf 
35»  gesunken  ist,  200  ccm  Furfurol  (S.  517)  unter  stetem  Umrühren  innerhalb  20  Minuten 
eintropfen.  Die  in  Folge  Abscheidung  von  brenzschleimsaurem  Natrium  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  698)  zum  Brei  erstarrte  Flüssigkeit  wird  dann  noch  V4  Stunde  durchgerührt,  mit  150  ccm 
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Wasser  vermischt,  mit  CO2  gesättigt  und  mit  Dampf  destillirt,  wobei  man  das  Gefäss  in  ein 
145"  heisses  Oelbad  eintaucht.  Sobald  1500  ccm  überdestiüirt  sind,  wird  aus  dem  Destillat 
der  Furfuralkohol  durch  K2CO3  abgeschieden,  der  Rest  ausgeäthert  und  bei  18  mm  Druck 
fractionirt  (E.,  B.  35,  1855).  —  Wasserhelle,  charakteristisch  riechende  Flüssigkeit  von 
bitterem  Geschmack.  Kpi^:  74— 74,5^  Kp^j:  168,5  —  169,5".  Thermochemische  Con- 
stanten: Andk6,  Cr.  128,  1035.  Kpi«:  68-69».  Kpjjg:  170— 171«.  D'^^o-  1,1351  (E.). 
Mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  jedoch  in  wässeriger  Lösung  nicht  lange 
unzersetzt  haltbar.  Reiner  Furfuralkohol  färbt  sich  nicht  mit  Anilinacetat.  Giebt  eine 
intensiv  blaugrüne  Fichtenspahnreaction.  Wird  von  Säuren  leicht  verharzt.  Reducirt 
warme,  ammoniakalische  Silberlösungen,  Permanganat  schon  in  der  Kälte.  Condensirt 
sich  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  leicht  mit  Aldehyden;  hierbei  treten  meist  grüne 
Färbungen,  bei  Anwendung  von  Furfurol  jedoch  eine  intensiv  blauviolette  auf.  Der 
Furfuralkohol  ist  ziemlich  giftig;  für  Kaninchen  beträgt  die  letale  Dosis  0,5—0,6  g  pro 
Kilogramm  Körpergewicht. 

Carbaminsäureester  CeH^OsN  =  NH2.CO.O.CH2.C4H3O.  B.  Durch  2-stdg.  Ein- 
wirkung von  5  ccm  Carbaminsäurechlorid  auf  eine  Lösung  von  5  g  Furfuralkohol  in  60  g 
absolutem  Aether,  neben  kleinen  Mengen  einer  in  Aether  sehr  wenig  löslichen,  aus 
Alkohol  krystallisirenden  Verbindung,  welche  bei  170»  unter  Zersetzung  schmilzt  (AUophan- 
säurefurfurylester?)  (E. ,  B.  35,  1861).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Blätter  aus  Ligroin 
-f-  Benzol.    Schmelzp.:  50».    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Diphenylcarbaminsäureester  CigHigOjN  =  (C6Hg)2N.CO.O.CH2.C4H30.  B.  Durch 
1-stdg.  Erwärmen  von  5g  Furfuralkohol,  11,5  g  Diphenylcarbaminsäurechlorid  und  6,5  g 
Pyridin  (E.,  B.  35,  1859),  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligroin),  Schmelzp.: 
97,5 — 98».  Leicht  löslich  in  heissen  Alkoholen,  etwas  schwerer  in  Aether,  schwer  in  Ligroin. 
Eignet  sich  zum  Nachweis  des  Furfuralkohols  in  Gemischen,  z.  B.  im  KafFeeöl(E.,  B.  35, 1851). 

Das  im  Eptw.  Bd.  III,  S.  697,  Z.  15  v.  0.  aufgeführte  *Anilid  des  Furfuralkohols 
CuHiiON  von  Schiff  ist  xu  streichen;  vgl:  E.,  JB.  35,  1858, 

2a.  Isoamyl-Furylcarbinol  CioHigO.  =  ••       ••  .  b.  Aus 

'  ^  10    16   »        CH.O.C.CH(OH).CH2.CH2.CH(CH3)2 

Furfurol  (S.  517)  und  Magnesium-Isoamylbromid  (Grignard,  C.  1901 II,  628).  —  Flüssig- 
keit von  schwachem,  nicht  an  Furfurol  erinnernden  Geruch.  Kpg:  110».  Kp,4:  118». 
W^^:  0,9882.     D»:  0,9998.     Ud^^:   1,47939. 

Acetat  CiaHiaüs  =  G^^B^^O^{G^U^O).    Flüssig.    Kpi^:  123—124»  (Gr.,  G.  1901II,  623). 

2b.  l-c^-Furyloktin(2)-ol(l)  c^^u.^o^  =  ch3.ch2.ch2.ch2.cHj.C:C.ch(0H).C4H30. 

B.  Aus  Furfurol  (S.  517)  und  der  Natriumverbindung  des  Heptins(l)  (Spl.  Bd.  I,  S.  27) 
(MoüREU,  Desmots,   Cr.  134,  356).   —   Schmelzp.:    —1».     Kpjg:  150—151»,     D»:  1,0176. 

2  c.  l-«-Furylnonin  (2)-ol  (I)  c,3H,80a  =  CH3 . CH2 .  CH2 .  CH2 .  CH2 . CH2 .  c ■  c.ch(OH). 

C4H3O.  B.  Aus  Furfurol  (S.  517)  und  der  Natriumverbindung  des  Oktin8(l)  (^Spl.  Bd.  I, 
S,  28)  (Moüeeü,  Desmots,   C  r.  134,  356),  —  Kpjg:  163».     D»:  1,004. 

4.  l-Phenyl-3-«-FuryIpropin(l)-ol(3)  Ci3H,o02  =  CeH5.C:C.CH(OH).C4H,o.  b.  Aus 

Furfurol  (S.  517)  und  Phenylacetylennatrium  (Spl.  Bd.  II,  S.  91)  (Moureu,  Desmots,  C  r. 
134,  356).  —  Kpi2:  186—187».     D»:  1,1601. 

5.  4-0xy-2,3,5-Triphenylfuran  c^h.a  =  ?:l'i~^T^^ 

Acetat  C24H,803  =  C22Hi502(C2H30).  B.  Aus  Dibenzoylstyrol  (S.  238)  und  Essig- 
säureanhydrid  in  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  (Thiele,  B.  31,  1248).  —  Prismen 
aus  Alkohol.    Schmelzp.:  135».   Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  hellgrüner  Fluorescenz. 

6.  l-«-Furyl-2-Methylpropandiol(l,2)  C8H12O3.    Derivate  s.  Eptw.  Bd.  in,  s.  693, 

Z.  26  V.  u.  ff. 

7.  l-rz-Furyl-2,2-Dimethylpropandiol(l,3)  CeH,403  =  C4H30.CH(OH).C(CH3)2.ch2. 

OH.  B.  Aus  Furfurol  (S.  517)  und  Isobutyraldehyd  (Spl,  Bd.  I,  S.  480)  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  (Lindader,  M.  21,  72).  Durch  Reduction  von  Furfur- 
isobutyraldol  (S,  520)  (L.,  M.  22,  313).  —  Weisse  Masse.  Schmelzp.:  64».  Kp:  257». 
Kpj^:  159»,  Löslich  in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Durch  Oxydation 
mit  KMn04  entsteht  neben  anderen  Producten  die  3-üf-Furyl-2,2-Dimethylpropanol(3)- 
Säure(l)  (S.  509). 

Diacetylderivat  CijHi.Os  =  C9Hi203(C2H30)2.     Gel.     Kp42:  176— 177»  (L.). 
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Bcc,  Säuren  Cjfi^n_^Os. 
Tetrahydrofurancarbonsäure(2)  CgHgOg  =  •    ^         '^         und  Homologe. 

CHj.O.CH.COjH 
Derivate  .s-.   Hptw.  Bd.  III,  S.  698,  Z.  23—18  v.  u.,   S.  700,  Z.  17—32  v.  o.,   S.  703, 
Z.  3-7  V.  0.,  8.  707,  Z.  24-20  v.  u.  und  S.  708,  Z.  8—3  v.  u. 

C.  *  Säuren  Gn'a,j,_^0,  {S.  697-709). 
I.  *  Säuren  CgHA  (S.  ß97— 7ö7). 

CH— CH 
l)*Brenzschlei'msäure,  Furancarbonsäure  ••         ••  (S.  697 — 707).    Darsf. 

'  CH.O.C.CO,H  ^ 

Zu  150  g  Calciumhydroxyd  fügt  man  V2  ^'-  Wasser,  100  g  Furfurol  (S.  517)  und  allmäh- 
lich 110  g  KMn04,  gelöst  in  2  L.  Wasser,  wobei  man  die  Temperatur  auf  10°  durch  Hinzu- 
fügen von  Eis  hält;  dann  erhitzt  mau  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt,  säuert  mit 
Salzsäure  schwach  an  und  dampft  bis  zur  Krystaliisation  ein  (Frankland,  Aston,  Soc. 
79,  515;  vgl.  dazu  Pickard,  Neville,  Soc.  79,  847  Anm.).  Je  20  g  Furfurol  werden  mit 
60  g  KOH  und  800  ccm  IlgO  versetzt  und  nach  Zusatz  von  Eisstücken  mit  900  g  37oiger 
KMn04-Lösung  oxydirt.  Ausbeute:  19g  Säure  (Freündler,  Bl.  [3]  17,  609).  —  Schmelz- 
punkt: 1330.  100  Thle.  Wasser  von  0"  lösen  2,7  Thle.  (Chavanne,  C.  r.  133,  167).  Kp: 
230—232  0  (Fre.).  Zerfällt  durch  Erhitzen  im  Rohre  auf  260  —  275"  fast  quantitativ  in 
Furan  (S.  498)  und  Kohlendioxyd  (Fre.,  C.  r.  124,  1157).  Bei  der  trockenen  Destillation 
der  Erdalkalisalze  entstehen  Furan,  CO,  ein  Kohlenwasserstoff  C8H4  (Spl.  Bd.  I,  S.  25) 
und  das  Keton  (C4H30)2CO  (?)  (Fre.).  Hill  und  Allen  {Am.  19,  650)  konnten  den 
Aldehyd  {C4H4O3  (Fumarsäurealdehyd?)}  {S.  697,  Z.  1  v.u.)  nicht  erhalten,  dagegen  durch 
Einwirkung  von  6  At.  Brom  auf  1  Mol.  Brenzschleimsäure  in  wässeriger  Lösung  eine  in 
Form  ihres  Oxims  (Spl.  Bd.  I,  S.  192,  Z.  21  v.u.)  isolirbare  Aldehydsäure  C4H308Br  (Brom- 
maleiualdehydsäure).  Brenzschleimsäure  giebt  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  bei  80 — 95" 
(der  Aethylester  erst  bei  125 — 140")  eine  violettblaue  Lösung  (Yoder,  Tollens,  B.  34,  3461). 

*Aethylester  C,H808  =  C4H3O.CO2.C2H5  (S.  698).  Darst.  Man  löst  Brenzschleim- 
säure in  4  Thln.  Alkohol,  sättigt  mit  HCl  und  lässt  in  der  Kälte  stehen.  Ausbeute: 
80  7o  der  Theorie  (Curtiüs,  Leimbach,  J.  pr.  [2]  65,  23). 

Difurfuroylweinsäuredimethylester  C,eHi40io  =  C4H30.CO.O.CH(C02.CH3).CH 
(COg.CH3).O.CO.C4H30.  Krystalle  aus  CSj.  Schmelzp. :  131»  (Frankländ,  Aston,  Soc.  79,  520). 

Difurfuroylweinsäurediäthylester  CigH^Oio  =  C4H30.CO.O.CH(C02.CjH5).CH 
(C02.C2H5).O.CO.C4H30.  Platten  aus  CHCI3.  Schmelzp.:  76».  D^^-\:  1,1914.  [«]d»»'^: 
—  67,65"  (Fr.,  A-,  Soe.  79,  518). 

»Brenzsehleimsäurechlorid,  Furfuroylchlorid  CgHgO.Cl  ==  C4H3O.COCI  {S.  698). 
Darst,:  Frankland,  Aston,  Soe.  79,  516.  —  Prismen.  Schmelzp.:  ca.  0»  (Chavanne,  Cr. 
134,  1439). 

*Brenzschleimsäureamid  C5H5O2N  =  C4H8O.CO.NH2  (Ä  698).  Einwirkung  von 
Alknlihypobromit:  Freündler,  Bl  [3J  17,  422. 

Methylamid  CgH^O^N  =  C4H3O.CO.NH.CH3.  B.  Aus  Furfuriminomethyläther  (s.  u.) 
und  CH3J  bei  100»  (Wheeler,  Atwater,  Am.  23,  145).  —  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 64».     Kp:  250-253». 

*Anilid  CuHgO^N  =  C4H3O.CO.NH.C6H5  {S.  698).  B.  Durch  Einwirkung  von  PCIr 
auf  oe - Benzoylfuranoxim  (S.  521)  in  Chloroformlösung  (Marquis,  Bl.  [3j  23,  35).  Aus 
Brenzschleimsäureazid  (S.  505)  und  Anilin  in  kaltem  Aether  (Curtiüs,  Leimbach,  </.  pr.  [2] 
65,  35).  —  Nädelchen  aus  Aether.    Schmelzp.:  123,5».    Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Furenylamlnophenanthrol  s.  Hptio.  Bd.  III,  S.  724. 

Furfuriminomethyläther  CgH^O^N  =  C4H30.C(:NH)  O.CH3.     Klares,  farbloses  Oel. 
Kpg:  52  —  57».     Kp^g^:  169—172»  (Wheeler,  Atwater,   Am.  23,   145). 

*Furfuriminoäthyläther  C7H9O2N  =  C4H30.C(:NH).O.C2H5  (S.  699).  Specifisches 
Gewicht,  Brechungsindices:  Brühl,  Ph.  Ch.  22,  373.  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers, 
Ph.  Ch.  30,  543.     Einwirkung  von  Hydrazin  vgl.:  Pinner,  Caro,  B.  28,  465;   A.  298,  27. 

*Diaeetylderivat  C,4Hj804N3  {ß.  699,  Z.  11  v.  .).  Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen. 
Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1167,  Z.  24  v.  11.  q 

Brenzsehleimsäurehydrazid  C5H9O2N2  =  C4H3O.CO.NH  .NH^.  B.  1  Mol.-Gew 
Brenzschleimsäureäthylester  (s.  o.)    wird    mit^lV4  — IVj   Mol. -Gew.  Hydrazinhydrat   erhitzt. 
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(Freündler,  Bl  [3]  17,  423;  Curtius,  Leimbach,  J.  pr.  [2]  65,  24).  —  Mouokline(V)  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  80«  (C,  L.);  30«  (F.)  (unter  Braunfärbung).  Ziemlich  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft.  — 
CsHeOaNa-HCl.  Farblose  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  178».  Unlöslich  in  Aether.  — 
Na-CgHbOaNa.  B.  In  conc.  alkoholischer  Lösung  durch  alkoholisch-ätherisches  Natrium- 
äthylat.     Weisse,  luftbeständige  Krystallmasse. 

Symm.-sec.-Brenzsehleimsäurehydrazid  C10H8O4N2  =  (C^HgO.CO.NH— )2.  B. 
Aus  Brenzschleimsäurehydrazid  (S.  503)  durch  alkoholische  Jodlösung  oder  aus  dessen  Chlor- 
hydrat bei  145"  im  Vacuum  (C,  L.,  J.  pr.  [2]  65,  31).  —  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 232".     Sublimirt  im  Vacuum  in  Prismen.     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Acetylbrenzschleimsäurehydrazid  CjHgOgNj  =  C4H30.CO.N2H2(CO.CH3).  B.  Aus 
dem  Hydrazid  (S.  503)  und  Acetanhydrid  (C,  L.,  J.  pr.  [2]  65,  28).  —  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  153,5".     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Eisessig. 

Benzoylbrenzsehleimsäurehydrazid  C12H10O3N2  =  C4H30.CO.N2H2(CO.C6H5). 
Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  226".  Löslich  in  heissem  Eisessig,  sehr  wenig  löslich 
in  heissem  Alkohol  (C,  L.,  J.  pr.  [2]  65,  29). 

Brenzschleimsäureacetonhydrazid  CgHioOaNa  =  C4H30.CO.NH.N:C(CH3)2.  B. 
Aus  dem  Hydrazid  (S.  503)  und  Aceton  unter  Wärmecntwickelung  (C,  L.,  /.  pr.  [2]  65, 
29).   —   Täfelchen  aus   Benzol.     Schmelzp.:  72".     Leicht  löslich   in  W^ asser  und  Alkohol. 

Brenzschleimsäureacetessigesterhydrazid  C11H14O4N2  ^  C4H30.C0.NH.N:C(CH8)- 
CH2.CO2.C2H5.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  234".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  (C,  L.,  J.  pr.  [2]  65,  30). 

Brenzsehleimsäurebenzalhydrazid  CijHjoOaNj  =  C4H80.C0.NH.N:CH.C6H6.  B. 
Aus  dem  Hydrazid  (S.  503)  und  Benzaldehyd  in  Wasser  (C,  L.,  J.  pr.  [2]  65,  30).  — 
Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  219"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 
In  conc.  Säuren  leicht  löslich. 

*Furylhydrazidm  CgH^ONs  =  C4H80.C(:NH).NH.NH2  (5.  699).  B.  \.  .  .  Pinner, 
Caro,  B.  28,  466 1;  Ä.  298,  27).  Man  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Kalilauge  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Oel. 

S.  699,  Z.  20  V.  0.    Die  Structurformel  niuss  lauten:   CiR^O.C{:NE).NH.N:GH.CaH^. 

S.  699,  Z.  22  V.  0.  nach  „B.  28,  467"  füge  hinzu:  „A.  298,  28''. 

*Puryltetrazotsäure  {S.  699).    Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen.     Vyl.  Hptw.  Bd.  IV, 

S.  1257,  Z.  16  V.  0.  und  Spl.  daxu. 

ritj pjT  nxj    QTJ 

.I>ifurylhydr..idin  C..H,.O.N.  =  ^„^^^(^„^,^^^^p,j,jj_,;^  p'-^j,    iS.  099, 

Z.  29  V.  0.).  B.  {.  .  .  (Pinner,  Caro,  B.  28,  468};  Ä.  298,  30).  Auch  beim  Schmelzen 
entsteht  Difuryltriazol  (s.  u.). 

S.  699,  Z.  33  V.  0.  streiche  die  Angabe:  „Schmekp.:  185"''. 

*  Furoylfurylhydrazidin  CioHeOgNs  =  C4HsO.C(NH2):N.N:C(OH).C4H30  {S.  699). 
B.  Das  Hydrochlorid  scheidet  sich  aus  bei  {12-stündigem  .  .  .  (Pinner,  Caro,  B.  28,  469 j; 
A.  298,  30). 

♦Difuryltriazol  doH^O^Ng  =  C4H30.C<^">C.C4H80  (Ä.  699).    [B.    ....  (Pinnek, 

Caro,  B.  28,  469)};   P.,  Colman,  A.  298,  30).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

*  Verbindungen  C,oH802N4  {S.  699—700).     a)  *Difuryldihydrotetrazin  C4H3O. 

C<JJfj^g>C.C4H30    {S.  699,   Z.  9  v.u.).      B.      {   .  .   .   .    (Pinner,  Caro,  B.  28,  470}; 

A.  298,  31). 

*Diaeetylderivat  C,4H,204N4  =  C,oH602N4(C2H30)2  [S.  699).  B.  Bei  2-stdg.  Kochen 
von  Difuryldihydrotetrazin  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (P.,  Colman, 
A.  298,  31).  —  Prismen  (aus  Alkohol  -|-  Essigester). 

*Difuryltetrazin  C,oH602N4  =  C4H30.C<^: JJ>C.C4H80.    (S.  700,  Z.  1  v.  0.).     B. 

\ (Pinner,  Caro,  B.  28,  471};   A.  298,  32). 

b)  *Isoderivat,  Difurylisodihydrotetrazin  C4H30.C<J5^5J>C.C4H30  (S.  700, 

Z.  5  V.  0.).  B.  Bei  V4-stdg.  Kuchen  von  1  Thl.  Difuryldihydrotetrazin  (s.  0.)  mit  10  Thln. 
Salzsäure  von  25 "/o  {(Pinner,  Caro,  B.  28,  472};  A.  298,  82). 

*Diacetylderivat  C,4Hi204N4  =  CioH802N4(C2H30)2  {S.  700).  B.  Beim  Kochen  von 
Difurylisodihydrotetrazin  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  (P.). 

*Difurylimidin  (iS.  70Ö).  Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen.  {Vgl.  Difuryldihydro- 
triazol,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1167,  Z.  30  v.  u.  und  Spl.  daxu). 
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N 
Brenzschleimsäureazid  C5H3O2N3  =  C4H30.CO.N<^"  .    B.    Durch  Einwirkung  von 

Natriumnitrit  +  Essigsäure  auf  das  Hydrazid  (S.  503)  (Freündler,  BL  [3]  17,  423;  Curtiüs, 
Leimbach,  J.  pr.  [2]  65,  32).  —  Blättchen.  Schinelzp.:  90".  Explodirt  etwas  oberlialb 
des  Schmelzpunktes  (Fr.).  Monokllne  Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  62,5".  Zersetzt  sich 
in  der  Kapillare  von  110"  an.  Verpufft  bei  182—183"  (C,  L.).  Greift  die  Schleim- 
häute an.  In  feuchtem  Zustand  zersetzlich.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  Wasser.     Liefert  mit  Hydrazin  das  Hydrazid. 

Furfurhydroxamsäure,  Furfuroylhydroxylamin  C5H5O3N  =  C4H3O.CO.NH.OH. 
B.  Aus  Brenzschleimsäureäthylester  (S.  503)  durch  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung 
(PiCKAHD,  Neville,  Soc.  79,  847).  Man  versetzt  2,8  g  Furfurol  (S.  517)  mit  45  ccm  doppelt- 
normaler Kalilauge  und  5  g  Beuzolsulfhydroxamsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  73),  fällt  mit 
Kupferacetat  und  extrahirt  das  in  wenig  Wasser  eingeweichte  und  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöste  Kupfersalz  nach  dem  Filtriren  und  Waschen  mit  Aether  wiederholt 
(12— 15  Mal)  mit  Essigester  (Rimini,  R.  A.  L.  [5]  101,  359).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  124" 
(R,  N.);  128"  (R.). 

Benzoyl- Furfurhydroxamsäure  CJIAN  =  C4H30.C(OH):N.O.CO.C6H,.  B. 
Aus  der  Säure  (s.  o.)  durch  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (P.,  N.,  Soc. 
79,  848).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134".  Die  wässerige  Lösung  des  Natrium- 
salzes giebt  beim  Kochen  CO2  ab  unter  Bildung  eines  stickstoffhaltigen  Oeles. 

S.  700,  Z.  17  V.  0.  statt:  „Sehleimsäure''''  lies:  „Brenxschleimsäure". 

CH:C.CO,H 

*(5-Nitrobrenzsehleimsäure,  5-Nitrofurancarbonsäure(2)  C5Hs06N=  ]         ^0 

CH;C.N02 
[S.  704 — 705).  B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  ö-Sulfobrenzsehleim- 
säure  (s.  u.)  (Hill,  White,  Am.  27,  196).  —  Liefert  bei  längerer  Einwirkung  von  HNO3 
2,5-Dinitrofuran  (S.  499).  Wird  durch  Barytwasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Baryum- 
nitrit  und  einem  dunkelbraunen  Baryumsalz  unbekannter  Natur.  Reagirt  mit  je  2  Mol. 
Anilin  und  p-Toluidin  unter  Bildung  von  Verbindungen  unbekannter  Constitution 
(vgl.  unten).  —  Anilinsalz  CuHioOgNj  aus  der  Säure  und  Anilin  in  ätherischer  Lösung. 
Farblose  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol. 
Schwärzt  sich  an  der  Luft.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  allmählich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Abscheidung  brauner  Flocken. 

Verbindung  C,7Hi303N3  (Anilinderivat).  B.  Aus  ö-Nitrobrenzschleimsäure  (s.o.) 
in  Natriumacetatlösung  und  2  Mol.  Anilin.  Wird  von  der  gleichzeitig  gebildeten  Ver- 
bindung CigHigONg  (s.  u)  durch  ihre  Löslichkeit  in  Chloroform  getrennt  (H.,  W.,  Am. 
27,  203).  —  Carminrothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  218", 
doch  tritt  schon  früher  Zersetzung  ein.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Chloroform,  Benzol  und  heissem  Eisessig. 

Verbindung  C]gH,30N3  (Anilinderivat).  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
ö-Nitrobrenzschleimsäure  (s.  0.)  in  Natriumacetatlösung  mit  2  Mol.  Anilinchlorhydrat  (H., 
W.,  A7n.  27,  201).  —  Dunkelrothe  Krystalle  aus  Eisessig,  welche  ein  gelbes  Pulver  geben. 
Schmelzp.:  232"  (bei  schnellem  Erhitzen).  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln, 
löslich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  canniurother,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  orange- 
gelber Farbe.  Letztere  wird  durch  FeClj  oder  Kaliumdichromat  tief  grünlichblau.  Bei 
Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  entstehen  NH3 ,  Anilin  und  Succinanil  (Spl.  Bd.  II, 
S.  210—211). 

Verbindung  Ci9lIi,03N3  (p-Toluidinderivat).  B.  Aus  ö-Nitrobrenzschleim- 
säure  (s.  0.)  in  Natriumacetatlösung  und  2  Mol.  p-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  262)  (analog 
der  Verbindung  C,7H,303N3,  s.  o.)  (H.,  W.,  Am.  27,  205).  —  Nadeln  aus  Eisessig. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

Verbindung  Ci8H,70N3  (p-Toluidinderi vat).  B.  Aus  ö-Nitrobrenzschleimsäure 
(s.  0.)  und  p-Toluidiu  (2  Mol.)  in  Natriumacetatlösung  (analog  der  Verbindung  CieHjgONs, 
s.o.)  (H.,  W.,  Am.  27,  204).  —  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  250"  (bei  schnellem 
Erhitzen).  Bei  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  entstehen  NHg,  p-Toluidin  (Spl,  Bd.  II, 
S.  262)  und  Tolylsuccinimid  (Spl.  Bd.  II,  S.  276). 

CH:C.CO,H 
*  Sulfobrenzsehleimsäure   C.H^O.S  {S.  705).      b)  *(5-Säure    |         >0         {S.705 

CH:C.S03H 

bis   706).     jConc.   Salpetersäure    erzeugt   Nitrobrenzschleimsäurej  (s.  o.)   und   Nitrofuran- 
sulfonsäure  (S.  499)  (Hill,  White,  Am.  27,  194). 
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2)  Isobrenzschleitn säure,    B.    Man  destillirt  350  g  Schleimsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  437) 
mit  550  g  KHSO4  und  dampft  das  Destillat  im  Vacuum  auf  ^/g  ein  (Simon,  C.  r.  130,  255). 

—  Krystalle.  Schmelzp.*:  90— 95"  (S.).  Sclimelzp.:  91".  Ziemlich  löslich  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  CS^,  leichter  in  Wasser  als  die  Brenz- 
schleimsäure  (S.  503);  100  Thle.  Wasser  von  0"  lösen  4,5  p.  Löslich  ohne  Färbung  in 
conc.  Säuren  (Chavanne,  G.  r.  133,  167).  Ist  keine  wahre  Säure,  sondern  besitzt  die 
Eigenschuften  eines  Körpers  mit  Phenol-  oder  Enol- Function  (Gh.,  C.  r.  134,  1439). 
Eisenchlorid  giebt  mit  einer  verdünnten  Lösung  eine  blaugrüne  Färbung,  welche  bei 
Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Bräunt  sich  selbst  mit  verdünnten  Alkalien.  Lässt 
sich  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Alkohol  allein  oder  durch  Alkohol  -j-  HCl-Gas  nicht 
esterificiren.  Ist  ein  energischeres  Reductionsmittel  als  die  Brenzschleimsäure,  redueirt  in 
der  Kälte  KMn04,  sogar  Kupfer-  und  Silber-Salze  in  saurer  und  alkalischer  Lösung,  des- 
gleichen AggO,  verhält  sich  gegenüber  Bromwasser  und  in  wässeriger  Lösung  gegenüber 
überschüssigem  Brom  wie  die  Brenzschleimsäure.  Bildet  mit  Phenylhydrazin  eine  Ver- 
bindung CuHioOjjNj  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  733),  wahrscheinlich  ein  Hydrazon.  Durch  PClg 
bezw.  POCI3   entsteht  kein  Säurechlorid,    sondern  Triisopyromucylphosphat  (s.  u.)  (Gh.). 

—  Die  Salze  geben  sämmtlich  mit  FeGlg  die  charakteristische  grüne  Färbung  der  Säure. 

—  NH4.G6H3O3.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  im 
Vacuum  rasch  unter  NHg-Veilust.  —  Na.G5Hg03.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blättcheu. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  zersetzt  sich  rasch.  —  K.CgHgOg.  Sehr 
zerfliessliche  Blättchen.  Löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung.  — 
Magnesiumsalz.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ga(G6Hg03)2.3H20.  Krystall- 
pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba(C5H303)2.5HgO.  Krystallpulver.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser.    Verliert  bei  110"  4  Mol.  Wasser,  das  fünfte  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung. 

—  Zinksalz.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Mercurosalz.  Gelber  Nieder- 
schlag. —  Mercurisalz.  Weisser  Niederschlag. —  Pb(C5H303)2. —  Mangansalz.  Rosa 
Niederschlag.  —  Guprosalz.  Aus  einer  conc.  Alkalisalzlösung  und  CUSO4.  Rother, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  Silbersalz.  Weisser,  in  NH3  löslicher  Niederschlag, 
welcher  sich  in  wenigen  Secunden  schwärzt  (im  Gegensatz  zum  Silbersalz  der  Brenz- 
schleimsäure). 

Hydrat  G5H4O8  +  2H.^0.  Wird  beim  Krystallisiren  der  Isobrenzschleimsäure  aus 
Wasser  erhalten.     Schmelzp. :  80— 85"  (Simon). 

Einfach  saurer  Phosphorsäureester,  Diisopyromucylphosphat  GioH^OgP  = 
H0.P0(0.G5H302)2-  B.  Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Triisopyromucylphosphat 
(s.  u.)  (Ghavanne,  Cr.  134,  1440).  —  Krystallpulver  vom  Schmelzp.:  110—112«  mit  1  Mol. 
Krystallwasser  aus  wasserhaltigem  Essigäther  oder  Aceton.  Schmilzt  wasserfrei  (aus 
wasserfreiem  Essigäther  krystallisirtj  bei  154".  Verliert  sein  Krystallwasser  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  im  Vacuum  bei  70".  Löst  sich  in  Wasser  und  den  organischen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Aether.  Reagirt  Methylorange  gegenüber  sauer. 
Die  wässerige  lO'/^ige,  durch  KOH  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  AgNOj  einen  weissen, 
sich  rasch  zersetzenden  Niederschlag,  mit  Bleiacetat  und  Wismuthnitrat  weisse,  in  Salpeter- 
säure lösliche  Fällungen.  Wird  durch  kurzes  Kochen  mit  Normal-Schwefelsäure  zu  Iso- 
brenzschleimsäure und  Monoisopyromucylphosphat  verseift. 

Neutraler  Phosphorsäureester,  Triisopyromucylphosphat  GieHgOioP  =  PO 
(0.0511302)3.  B.  Durch  Einwirkung  von  PGI5  (20  g)  auf  eine  Lösung  von  Isobrenz- 
schleimsäure (45  g)  in  Ghloroform  oder  Aether  (Gh.,  G  r.  134,  1439).  Durch  Einwirkung 
von  1  Mol. -Gew.  POGI3  auf  3  Mol.-Gew.  wasserfreien  isobreuzschleimsauren  Natriums, 
suspendirt  in  Ghloroform  (Gh.).  —  Prismen  (aus  Ghloroform  oder  wasserfreiem  Essigäther). 
Schmelzp.:  138".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Ghloroform,  Benzol,  Eisessig 
und  Essigäther.  Wird  durch  kaltes  Wasser  laugsam,  durch  siedendes  Wasser  rasch  in 
1  Mol.  Isobrenzschleimsäure  und  1  Mol.  Diisopyromucylphosphat  (s.  o.)  gespalten. 

Essigsäureester,  Isopyroraucylacetat  C7Hg04  =  GH3.GO.O.G5H3O2.  B.  Aus 
äquimolekularen  Mengen  Isobrenzschleimsäure  und  Acetylchlorid  bei  40—50"  (Gh.,  Cr. 
134,  1511).  Aus  Isobrenzschleimsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Gh.).  —  Grosse  Krystalle. 
Schmelzp.:  28".  Kpjo :  152".  Löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser.  Giebt  die  charakteristische  Grünfärbung  der  Isobrenzschleimsäure  mit 
FeGlg  nicht  mehr,  ist  Phenolphtalein  gegenüber  neutraL  Wird  durch  Sodalösung,  durch 
Alkohol  -\-  HGl-Gas,  durch  Phenylhydrazin  und  durch  Anilin  leicht  verseift. 

Isopyromucylbenzoat  G12H3O4  =  GgHg.GO  O.GgHjOj.  B.  Aus  äquimolekularen 
Mengen  Isobrenzschleimsäure  und  Benzoylchlorid  bei  100"  (Gh.,  G.r.  134,  1511).  —  Farb- 
lose Prismen.  Schmelzp.:  85".  Destillirt  im  Vacuum  nicht  unzörsetzt.  Löslich  in  den 
organischen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Sodalösung  erst 
in  der  Hitze  langsam  verseift,  verhält  sich  gegen  Alkohol  +  HCl,  Phenylhydrazin  und 
Anilin  wie  das  Acetat  (s.  0.). 
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Isopyromucylpyromucat  CioHgOg  =  C4H30.CO.O.C9H80a.  B.  Durch  3-8tdg.  Er- 
hitzen von  äquimolekularen  Mengen  Isobrenzschleimsäure  und  Brenzschleinosäurechlorid 
(S.  503)  auf  150»  (Gh.,  Cr.  134,  1512).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  99".  Löslich  in  den 
organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  *2,5-Methylbrenzschleimsäure,   2-Methylfurancarbonsäure(5)   CeHgOg^ 

CH.CH 

"  (Ä  707).     Darst.     Man   suspendirt  75  g  gut  gewaschenes  Silberoxyd  in 

CH3.C.O.C.CO2H 

einer  Lösung  von  11  g  Aetznatron  in  1  L.  Wasser,   erhitzt  zum  Kochen,  giebt  dann  30g 

Methylfurfurol  (S.  519)  hinzu   und   kocht  etwa   eine  halbe  Stunde  unter  ßückfluss  (Hill, 

Sawyer,  Am.  20,  171). 

Chlorid  CgHsOaCl  =  CH3.C4H2O.COCl.    B.    Aus  der  Methylbrenzschleimsäure  durch 

PClg    oder    PCI3    (H.,   S.,   Am.   20,    171).    —    Nadeln.     Schmelzp.:  28».     Kpig:  93—94». 

Kp^es:  202». 

2-Bromomethylfuranearbonsäure(5)  CeHjOaBr  ==  CH2Br.C4H2O.CO2H.  {Ver- 
schieden von  der  im  Hptw.  aufgeführten  Brommethylbrenxschleimsäure).  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung überschüssigen  Broms  in  siedender  Chloroformlösung  auf  2-Methylfurancarbon- 
8äure(5)  (Hill,  Jenxings,  Am.  15,  180).  —  Schiefe  Platten  aus  Chloroform.  Schmelzp.; 
147 — 148».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Aceton,  etwas  schwerer  in 
heissem  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  CS2.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  ent- 
steht 2-Methylolfura!icarbonsäure(5)  (S.  509). 

CH.CH 

2-Dibromomethylfurancarbon8äure(5)  C8H408Br2  =  'A  r\"  rM-\      '    (^^^' 

CHBr2.C.O.C.C02H 

schieden  von  der   im  Hptw.  Bd.  III,  S.  707,  Z.  28  v.  u.   aufgeführten  Säure).     B.     Durch 

Behandlung  von  2-Bromomethylfurancarbonsäure(5)  (s.  o.)  mit  grossem  Ueberscbuss  Brom 

im   conc.  Sonnenlicht  in    Chloroformlösung    (H.,  Sawyee,  Am.  20,  172).    —    Grünweisse 

Prismen.     Schmelzp.:  153».     Leicht  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  CSj.    Wird  durch 

Wasser  oder  Alkohol  unter  Bildung  von  BromwasserstoflF  zersetzt. 

*Bromid  CgHgOjBrg  =  GHBr^.C^H^O.GOBr  (S.  707,  Z.  19  v.  u.).    Bei  der  Destillation 

mit  Dampf  entsteht  etwas   CBr4  (Spl.  Bd.  I,  S.  41);   die  zurückbleibende  Lösung  enthält 

2, 5-Aldehydobrenzschleimsäure  (S.  509)  (H.,  S.,  Am.  20,  173). 

3.  *  Säuren  C7H8O3  (S.  707—709). 

CO2H.C CH 

1)  *2,5-I>iniethylfurancarhonsüure(3),    Pyrotritarsüure  ■• 

{S.  707—709).    B.    Aus  2-Acetylangelicalacton  (Spl.  Bd.  I,  S.  319)  durch  Behandlung  mit 
conc.  Schwefelsäure  (Knorb,  A.  303,  140,  144). 

S.  708,  Z.  28  u.  25  v.  u.  statt:  „C\H^Cl<,03''  lies:  „C^H^Cl^O^''. 

2)  * Furylpropionsaure ,  2-Propylsäurefuran  C4H3O.CH2.CH2.CO2H  {S.  709). 
B.  Durch  Destillation  von  a-Furylbernsteinsäure  (S.  514)  unter  stark  vermindertem  Druck 
(Sandelin,  B.  31,  1121).  —  Schmelzp.:  58,5». 

CH3.C      C.CO2H 
4)  *2,4-Dimethylfurancai-bonsäur€(3)  ••      ••  (S.    709).      B.      Aus 

^       '  HC.O.C.CH3  ^ 

2-Methylfurfuranearbonsäure(3)-E8sig8äure(4)  (S.  514)  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 

oder  durch  Kochen  mit  Wasser  (Feist,  Molz,  B.  32,  1767;  F.,  B.  35,  1551).   —  Nadeln 

aus  Wasser.     Schmelzp.:  122».     Leicht  löslich   in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Ca(C7H703)2  +  4HaO.  Krystalle  aus  Wasser.  —  Ba(C7H708)2 

+  6H2O.    Krystallwarzen.  —  Ag.C^H^Og.    Käsiger,  lichtempfindlicher  Niederschlag.    Fast 

unlöslich  in  Wasser. 

Aethylester    CgHuOg  =  C7H7O3.C2H5.     B.     Neben    2,5-Dimethylpyrrol-3-Carbori- 

säureäthylester  und  einer  Verbindung  C7Hi404,  durch  Condensation  von  Acetessigester  mit 

Chloraceton  -\-  Ammoniak  (F.,  B.  35,  1539,  1545).  —  Oel.     Kp,»:  97». 

*D.   Säuren  CnH2n_803  (S.  710-712). 
I.  */?-Furylacrylsäure,  Furfuracrylsäure,  2-Propenylsäurefuran  c^HeOa  {S.  7io 

C  H  0  C  H 

bis  712).     a)   *Stabile  Form      '''•■'  (S.7W).    B.    Aus  Furfurol  (S.  517),  Malon- 

H.C.CO2H 
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Bäure  und  alkoholischem  Ammoniak  (Knoevenagel,  B.  31,  2613).  —  Sublimirt  im  Vacuum 
des  Kathodenlichtes  bei  1120  (Liebermann,  Ruber,  B.  33,  2402). 

r*  H  O  C  H 
b)  *Allo-Furylacrylsäure      *    *    *••      {Ä7iO).  Sublimirt  im  Vacuum  des  Kathodeu- 

lichtes  unverändert  bei  95"  (L.,  R.,  B.  33,  2402). 

•(?-ruryl-«-Cyanacrylsäure  CgH.OaN  -=  C4H30.CH:C(CN).CO,H  (S.  711,  Z.  20  v.o). 
B.  Der  Aethylester  (Hptw.  Bd.  111,  8.  711)  entsteht  durch  Einwirkung  von  1— 2''/oiger 
Methylaminlösung  auf  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Furfurol  (S.  517)  und  Cyan- 
essigester  (Güareschi,  G.  1899 II,  118).  Ersetzt  man  bei  der  {Darstellung  aus  Cyan- 
essigester  und  Furfurol  das  Natriumäthylat}  durch  Acetanhydrid  oder  Piperidin,  so 
erhält  man  Producte,  welche  sich  nur  durch  die  Färbung  unterscheiden  (Bertini, 
Q.  311,  277). 

*Acetylderivat  CioH^O^N  =  C,HsO.CH:C(C N). CO. O.CO. CHgl?)  (Ä  7ii).  Zersetzt 
sich  schon  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  in  Essigsäure  und  Furylcyanacrylsäure  (s.  o.) 
(Heuck,  B.  28,  2254  Anm.). 

S.  711,  Z.  2v.  u.  statt:  „B.  38''  lies:  „B.  28". 

S.  712,  Z.  10  V.  0.  statt:  „  .  .  .  anylsäure''  lies:  „  .  .  .  acrylsätire''. 

E.   *  Säuren  C„H2n_,o03  bis  Q^^^^-'^^O^  {S.  712-713). 
Zu  Nr.  *l  {S.712).    l-«-Furylpentadien(l,3)-säure(5)  CeHgOs  =  c^HgO.CHtCH. 

CH:CH.COjH.  B.  Durch  5-stdg.  Kochen  von  1  Thl.  Purfuracrolein  (S.  520),  1  Tbl. 
geschmolzenem  essigsaurem  Natrium  und  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Röhmeb,  B. 
31,  284).  —  Mikroskopische,  gelbliche  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  153—154". 
Leicht  löslich. 

2.  *2-Methyl-5-Phenylfurancarbonsäure(3)  c,<,Hio08=     '    ••     •  {S.7i2). 

CHg.NH.CO.C-    CH  „      .     \       ^    '    ' 

Methylamid  C,oHi^O,N  ^  ....  .     B.    Aus  dem  Oxim  des  2-Me- 

''    "   '  CHs.C.O.C.CeHs 

thyl-3-Aceto-5-Phenylfurans  (S.  522)  durch  Umlagerung  mittels  PClß  in  Aether  (March, 
G.  r.  134,  845;  A.  eh.  [7]  26,  363).  —  Schmelzp.:  147—148». 

4.  */?-Furyl-c^-Phenylacrylsäure,   l-<^-Furyl-2-Phenylpropensäure(3)  CiaHioO^ 

=  C^li^O.CR:Q{G^i{^).CO^Yi  {S.712— 713).  B.  Beim  6-stdg.  Kochen  von  10g  phenyl- 
essigsaurem  Natrium  und  6  g  Furfurol  (S.  517)  mit  24  g  Essigsäureanhydrid  (Röhmer, 
B.  31,  282).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  143—144".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  heissem  Wasser. 

Furyl-p-Chlorphenylacrylsäurenitril  CiaHgONCl  =  C4H30.CH:C(C«H,C1).CN. 
B.  Aus  Furfurol  (S.  517)  und  p-Chlorbenzylcyanid  durch  Alkali  (Walther,  Wetzlich, 
J.pr.  [2]  61,  190).  —  Schwach  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  80". 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

4a.  l-a-Furyl-4-Phenylpentadien(l,3)-säure(5)  CjsHiA  =  C4H,o.ch:CH.ch: 

C(CeH6).C02H.  B.  Durch  6-stdg.  Kochen  von  2  g  Furfuracrolein  (S.  520),  2,6  g  phenyl- 
essigsaurem  Natrium  und  8  g  Essigsäureanhydrid  (Röhmer,  B.  31,  285).  —  Flockig 
krystallinische  Masse  aus  Wasser.     Schmelzp.:  212—213".     Leicht  löslich. 

5.  *2,5-Diphenylfurancarbonsäure(3)  Ci.H.^Oa  =  ^  ^^;^^A,?^  (^-  7^^)-   ^• 

Ueng.L.U.b.Uetlg 
Aus    a-Phenacyl-j?-Bromzimmtsäure    mit    überschüssigem  Aetzalkali    oder    durch  Erhitzen 
(Thiele,  Mayr,  A.  306,  174).    —    Weisses  Krystallpulver  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  217". 
Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure. 

Methylester  C,8Hi408  =  CiyHiiOa-CHg.  B.  Beim  Kochen  von  Diphenylfurancarbon- 
säure  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (T.,  M.,  A.  306,  175).  —  Weisse  Blätter. 
Schmelzp,:  63". 
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F.   *  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff  is.  713—714). 

Vor  I.  OxybrenZSChleimsäure  C5II4O4  =  C40H2(0H).C0,H.  B.  Bei  der  Oxydation 
von  Furfurol  (S.  517)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Gross,  Bevan,  Heibekg,  Soc.  75,  749).  — 
ViA[Qf,Y{^0^\.     Niederschlag. 

Zu  Nr.  *l.  Oxymethylbrenzschleimsäure,   2-Methylolfurancarbonsäure(5) 

nn.O-  =  ..     ■ ..  B.    Aus  2-Bromomethylfurancarbonsäure(5)  (s.  u.)  durch 

^«    "   *        H0.CH,.C.0.C.C02H  ■"  y  >y       } 

Erhitzf'u  mit  Wasser  (Hill,  Jennings,  Am.  15,  181).  Bei  der  Oxydation  von  w-Brom- 
Methylfurfurol  (S.  519)  mit  Ap...O  (Fenton,  Gostlino,  Soc.  75,  429).  —  Krystalle  (aus 
Toluol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  162  —  163"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Acther,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CSj. 

*  Bromoxymethylbrenzschleimsäure,  2-Bromomethylfurancarbonsäure(5) 
C8H504Br  (Ä  713,  Z.  11  v.  u).      Die  StriiHurforuiel  nnc^s  lauten:   HO.GH^.C^HBrO.GO.J[. 

2.  *2,5-Aldehydobrenzschleimsäure,   2-IVIethylalfurancarbonsäure(5)  CeH^o^ 

_|_  H„0  =  ••       ••  {S.  713).      Wasserhaltige    Nadeln    oder    wasserfreie 

^     '  HCO.C.O.C.CO.H -f  H,0 

Tafeln.  Schmelzp.:  201 — 202".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer 
in  Wasser  (Hill,  Sawyeb,  Am.  20,  174). 

S.  713,  Z  3  V.  lt.  ist  XU  streichen. 
Oxim  CeH604N  =  H0.N:CH.C4H20.C0,H.    Schmelzp.:  224-226"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,   in  Alkohol  und  Aether  unter  Zersetzung  (H.,  S.,  Am. 
20,  177). 

2a.  a-Furfuroylessigsäure  c^HgO^  =  c^HsO.co.ch.co^h 

Aethyleater  CgHjoO^  =  C4H3O.CO.CH2.CO2.C2H5.  B.  Aus  Brenzschleimsäure- 
Aethylester  (S.  503)  und  Essigester  mittels  Natriums  (Sandelin,  B.  33,  492,  1176;  Boüveault, 
G.  r.  125,  1186;  Bl.  [3]  25,  440).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Kp,o:  142—143"  (B.). 
Kpgj:  170"  (S.).     Giebt  beim  Kochen   mit  25"/oiger  Schwefelsäure  «-Acetofuran  (S.  520). 

—  Cu(C9H904)2.    Grüner,  mikrokrystallinischer  Niederschlag. 

2b.  c^-Tetrahydrofurylidenbutyrolacton  G,b.,,o,  =  ■^'~~' ■    ■~-      s.  m- 

butolacton,  Hptw.  Bd.  I,  S.  786. 

2c.  l-a-Furylbuten(l)-on(3)-Säure(4),   «-Furfuralbrenztraubensäure  CgHeO^ 

=  C4H30.CH:CH.C0.C02H.  B.  Beim  10  stdg.  Erhitzen  von  je  1  Thl.  Furfurol  (S.  517) 
und  Brenztraubensäure  mit  3  Thln.  Eisessig    auf  dem  Wasserbade  (Röhmeb,  B.  31,  281). 

—  Hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  110"  (unter  Braunfärbung).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Aceton. 

Aethyleater  CioH,o04  =  C^HgOa.CO.O.CjHB-  B.  Beim  6-stdg.  Erhitzen  der  Säure 
mit  absolutem  Alkohol  im  Kohre  auf  100"  (R.,  B.  31,  281).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  44—45".     Leicht  löslich. 

2d.   3-«-Furyl-2,2-Dimethylpropanol(3)-Säure(l)  CbHiA  =  C4H30.ch(0H). 

C(CH3),.C02H.  B.  Durch  Oxydation  des  l-Furyl-2,2-Dimethylpropandiols(l,3)  (S.  502) 
(Lindaüer,  M.  21,  75).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  ca.  188".  —  Na.C9H„04  (Dain, 
}K.  29,  666;  G.  18981,  884).  —  Ca(C9H,i04)2  +  3,5H20  (D.).  —  BalC^HnO«)«.  Unlöslich 
in  Wasser  (L.). 

Aethyleater  CiiHi804  =  C9Hii04(CjH5).  B.  Die  Mischung  von  95  g  a-Bromiso- 
buttersäureester  und  50g  Furfurol  (S.  517)  lässt  man  auf  granulirtes  Zink  tropfen,  füllt 
den  Apparat  mit  CO2  und  destillirt  nach  10-tägigem  Stehen.  Der  Ester  scheidet  sich 
hauptsächlich  aus  der  Fraction  vom  Kp:  267—277"  in  Blättchen  aus  (D.,  M.  29, 
666  —  671;  G.  18981,  884).  —  Sublimirt  bei  293—296",  ohne  zu  schmelzen,  in  Nädelcheu. 

3.  *«-Furfuralacetessigsäure,  l-Furyl-2- Methylsäurebuten (l)-on (3)  C9H«04 

=  CHa.CO.C(:CH.C4H80).C02H  (Ä  713-714). 
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*Aethylester  C„HiA  =  C4H30.CH:C(CO.CH3).C02.C2H5  {S.  713-714).  B.  Aus 
äquivalenten  Mengen  Furfurol  (S.  517)  und  Acetessigester  durch  Piperidin  bei  niederer 
Temperatur  (Knoevenagel,  B.  31,  734).  —  Schmelzp.:  62". 

S.  714,  Z.  5  V.  0.  statt:  „Purfuramino. ..."  lies:  „  Furfuraluramido ". 

N.O.CO 
Oximanhydrid,  Furfuralmethylisoxazolon  C9H7O3N  =  ..  „"       "     ^,,  ^  „  ^-    B- 

HgCO      ü :  0x1.041130 

Aus  Acetessigesteroxim  und  Furfurol  (S.  517)  in  Gegenwart  von  Eisessig  (Schiff,  Betti, 
B.  30,  1340).  —  Grünlichgelb.  Schmelzp.:  112—113*'.  Ziemlich  leicht  löslich  (unter 
geringer  Zersetzung).  Lösung  in  Wasser  gelb,  in  Alkohol  roth  mit  grünem  Reflex,  in 
Aether  roth  und  grün  fluorescirend. 

S.  714,  Z.  12  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  „GiH30.CH^.GEi.G0.GH^.CE.i. 

S.  714,  Z.13  V.  0.  statt:  „347"  lies:  „351". 

5.  *  Säuren  CjoHioO^  (S.  7i4). 

2)  *8-Furfuralläviilinsäure,  l-tt-Furylhe3cen(l)-on(S)-Süure((i)  C4H3O.CH: 
Cli.CO.C2H4.CO2H  (S.  714,  Z.  24  V.  0.).  Beim  Abdampfen  mit  conc.  Salzsäure  -{-  Alkohol 
entsteht  Dekandiou(4, 7)-disäure  C10H14O6. 

S.  714,  Z.  24  V.  o.  hinter:  „ Lävutinsäure"  schalte  ein:  „,  FurfuroV". 

5a.   l-c^-Furylhexadien(l,3)-on(5)-Säure(6)  Ci,H804  =  C4H30.ch:CH.ch:CH. 

CO.CO2H.  B.  Durch  10-stdg.  Kochen  von  je  1  Thl.  Furfuracroleiu  (S.  520)  und  Brenz- 
traubensäure  mit  3  Thln.  Eisessig  (Röhmer,  B.  31,  285).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol). 

5 b.  l-Methyl-3-«-Furylcyclohexen  (6)-on  (5)-Carbonsäure (4)  C12H12O4  =  C4H3O. 

^pT^^CH(C02H)  .CO\,^prT 
^^^CHj — C(CH3)^^^- 

Aethylester  Ci4Hie04  =  Ci2Hii04(C2H5).  B.  Entsteht,  wenn  ein  Gemisch  aus  1  MoL- 
Gew.  Furfurol  (S.  517),  2  Mol.-Gew.  Acetessigester  und  etwas  Piperidin,  nachdem  es  fest 
geworden  ist,  längere  Zeit  steht,  ohne  dass  das  Piperidin  entfernt  wird;  das  flüssig  ge- 
wordene Product  wird  ausgewaschen  und  im  Vacuum  destillirt  (Knoevenagel,  A.  303, 
246).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  72**.  Kp^:  194*'.  Färbt  sich  nicht  in  alko- 
holischer Lösung  mit  FeCl,. 

Oxim  des  Aethylesters  C14H1JO4N  =  Ci4HieOs:N.OH.  Schmelzp.:  110—112*'  (aus 
Aether- Alkohol).  Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und 
Ligroin  (Kn.,  A.  303,  246). 

6a.   2-«-Furomethyl-4-a-Furylbuten(3)-Säure  (I)  Ci3H,204=:  C4H30.CH:CH.ch 

(C02H).CH2.C4H30.  B.  Aus  Difurfuralpropionsäure  (s.  u.)  durch  Natriumamalgam 
(FicHTEE,  Scheüermann,  B.  34,  1632).  —  Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  66 — 67". 

6  b.    1, 4  -  Di  -  a-  Furyl  -  2  -  Methylsäurebutadien  (1, 3) ,     Difurfuralpropionsäure 

CisH,o04  =  C4H30.CH:CH.C(C02H):CH.C4H30.  B.  Je  1  Mol.-Gew.  Furfurol  (S.  517), 
Natriumsuccinat  und  Essigsäureanhydrid  werden  24  Stunden  auf  105 — 110"  erhitzt  (Fichter, 
Scheüermann,  B.  34,  1631).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  195 — 197".  Bei 
der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  2-«-Furomethyl-4-a-Furylbuten(3)-Säure(l) 
(s.  o.).  -  Mg(Ci8Ha04)2  +  8H2O.  -  Ba(C,8H904)2  +  6H2O. 

G.  *  Säuren  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff  (S.  714—720). 
Vorl.  Tetrahydrofurandicarbonsäure(2,5)  03=0.=  .2.2  ^ 

^  \     >      /         6      8     6  HO2C.CH.O.CH.CO2H 

Ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Modificationen  der  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Lactons  der  2,5-Dimethylsäurehexandiol(2, 5)-disäure  (Lean,  Soc.  77, 
110).  Durch  Krystallisatiou  aus  Wasser  lässt  sich  dasselbe  in  die  Componenten  zerlegen. 
Zuerst  krystallisirt  die  «Säure.  Die  beiden  isomeren  Formen  entstehen  auch  aus  y-Di- 
hydrofurfuran-a,«'-Dicarbonsäure  (S.  511)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  (Hill, 
Wheelee,  Am.  25,  482). 
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a)  «-Modification.  Krystalle.  Schmelzp.:  123 — 125".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether  (L.).  —  Agj.CgHgOa. 

b)  (?- Modification.  B.  Krystallisirt  in  Form  ihres  Hydrates  Cg  Hg  O5 -|- H^O  (s.u.) 
aus  den  Mutterlaugen  der  «-Säure;  die  wasserfreie  Säure  entsteht  aus  dem  Hydrat  bei 
langem  Stehen  über  Schwefelsäure  (L.,  Soc.  77,  115).    Schmelzp.  93—95".  —  Agi-CaüeO^. 

Hydrat  der  ^-Modification  CgHjoOe  =  CeHgOg -j- HjO.    Weisses  Krystallpuiver. 
Schmelzp.:  63—64"  (aus  couc  Salzsäure  krystallisirt)  (L.,  Soc.  77,   114). 
2,3-Dibromtetrahydrofurandicarbonsäure(2,5j  CeHgOgBr.^  = 
PHRr  PH 

.      B.      Aus    y-Dihydrofurfurandicarbonsäure  (s.  u.)  und    Brom   in 
HO^C.Cßr.O.CH.CO^H  '         '' 

Eisessig  (Hill,  Wheeler,  Am.  25,  484).  —  Krystalle  (aus  Aether  -\-  Ligroin),  welche 
nicht  ganz  rein  erhalten  wurden.  Zersetzt  sich  langsam  beim  Stehen,  schneller  in  Lösung, 
momentan  beim  Erhitzen  auf  ca.  200".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  unter 
Zersetzung,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Bei  Einwirkung  von  Alkali  entsteht 
keine  Brenzschleimsäure. 

3,4-Dibromtetrahydrofurandicarbonsäure(2, 5)  CeHgOgBrj  = 

C  H  R  r  C  H  R  r 

.   a)  «Modification.  5.   Aus  «-Dihydrofurfurau-«,«'-Dicarbonsäure 
HOäC.CH.O.CH.COJi 

(s.  u.)  mit  Bromdainpf  oder  Bromwasser  [IL,  Wh.,  Am.  25,  471).  —  Vierseitige  Prismen 
(aus  Wasser)  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen  Verbindung: 
112—113"  (uucorr.),  der  wasserfreien:  147 — 148"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  heissem  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  mit  Alkalien 
unter  Bildung  von  Brenzschleimsäure. 

b)  j?-M  o  d  i  f  i  c  ati  0  n.  B.  Aus  der  j?-Dihydrofurfuran-a,a'-Dicarbonsäure  (S.  512) 
durch  Brom  in  wässeriger  Lösung  (H.,  Wh.,  Am.  25,  478).  —  Vierseitige  Prismen  (aus 
Wasser)  mit  2  Mol.  H^O.  Zersetzt  sich  bei  213—214"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Durch  Alkali  erfolgt  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Brenzschleimsäure  (S.  503). 

Vor  I.  Säuren  CeHgOä. 

1)  2,3-Uihydrofui'andicarbonsäure(2, 5),   Y'Dihydrofuran-ci,a'-Dicarbon- 

HjC.CH.CO2H 
säure        \     ^O  .     B.     Aus  der  (?-Säure  (S.  512)  durch  längeres  Kochen  mit  Alkali 

HC:C.C02H 
(Hill,  Wheeler,  Am.  25,  480).  —  Darst.  Man  reducirt  Dehydroschleimsäure  (S.  512)  mit 
3"/aigem  Natriumamalgam  und  kocht  die  nach  24  Stunden  vom  Quecksilber  abgegossene 
und  filtrirte  Lösung  in  einer  Silberflasche  16  Stunden  am  Rückflusskühler.  Die  Flüssigkeit 
wird  angesäuert  und  ausgeäthert  (H.,  Wh.).  —  Platten  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  bei 
ca.  194"  (uncorr.),  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Chloroform  und  Benzol.  Löst  sich  in  200  Thln.  siedendem  Aether.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  HNO3  und  KMn04  entsteht  Oxalsäure  neben  wenig  Dehydroschleimsäure. 
Die  Säure  ist  durch  viel  Natriumamalgam  reducirbar  unter  Bildung  der  beiden  stereoiso- 
ineren  Tetrahydrofurfuran-a,a-Dicarbonsäuren  (S.  510 — 511).  Bei  Einwirkung  von  Brom 
entsteht  2,3-Dibromtetrahydrofurandicarbonsäure(2,5)  (s.  o.). 

HC.CH.CO2H 

2)  2,5-Dihydrofurandicarbonsäure(2f5)      ||    ^0         .     a)cis-Form,    «-Di- 

HC.CH.CO^H 
hydrofurfuran-a,a'-Dicarbonsäure  (im  Hptw.  Bd.  I,  S.  773  als  „«-Oxymucon- 
säure"  behandelt).  B.  Durch  Eeduction  der  Dehydroschleimsäure  (S.  512)  mit  Natrium- 
amalgara  (Hill,  Wheeler,  Am.  25,  466;  vgl.  Seeliu,  B.  12,  1085;  Schrötter,  M.  9,  444).  — 
Nadeln  (aus  Aether  +  Ligroin).  Schmelzp.:  149—150"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  Platten. 
Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  angegrifien.  HNO3  oder  KMn04  oxydirt  zu  Dehydro- 
schleimsäure und  Oxalsäure.  Bromdampf  wirkt  ein  unter  Bildung  eines  Dibromids  [s.  oben 
3,4-Dibromtetrahydrofurandicarbon8äure(2,5)8uba],  Chlor  unter  Bildung  von  4-Chlor-3-Oxy- 
tetrahydrofurandicarbonsäure(2,5)  (S.  516  sub  a).  —  Ca.CeH405  -|-  IV2H2O.  Zerfliesslich. 
—  Ba.CgH405.  Krystallisirt  mit  4,5 HjO  in  Platten,  beim  Abkühlen  der  heisseu  Lösung 
als  Krystallpuiver  mit  2H2O.  Die  gesättigte  wässerige  Lösung  enthält  bei  18"  0,20"/o 
wasserfreies  Salz.  —  Pb.C8H408  +  2H2O.  Undurchsichtige  Nadeln,  welche  beim  Stehen 
in  durchsichtige  Platten  übergehen.  Es  lösen  sich  vom  wasserfreiem  Salz  in  Wasser  bei 
20"  0,046 "/o,  bei  99,5"  1,03 "/o.  —  Aga.C6H405  +  V2H2O.  Kryslallinischer  Niederschlag. 
Kann  nicht  unzersetzt  entwässert  werden.     Verpufft  bei  etwa  200". 
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b)  trans-Form,  /?-Dihydrofuran-«,a'-Dicarbonsäure  (im  Hptvv.  Bd.  I,  S.  773 
als  „|?-Oxymuconsäure"  behandelt).  B.  Aus  der  entsprecheudeu  a-iSäure  (S. 511  j  durch 
Einwirkung  von  Alkali  (H.,  Wh.,  Am.  25,  474).  —  Darst.  Man  suspendirt  Dehydroschleim- 
säure  in  10  Thin.  Wasser,  löst  durch  Zusatz  von  NagCOg  und  fügt  30  Thle.  S^/oiges 
Natriumamalgam  hinzu.  Nach  Beendigung  der  Reaction  kocht  man  einige  Minuten,  säuert  an 
und  extrahirt  mit  Aether.  Die  Säure  wird  isolirt  mit  Hülfe  ihres  Bleisalzes  (H.,  Wh.;  vgl. 
SEEi,tG,  B.  12,  1085).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H2O-,  das  bei  100"  entweicht. 
Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  178 — 179*'  (corr.)  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Chloroform.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegritFen.  Bei  langem  Kochen  mit 
Natronlauge  geht  sie  in  die  j'-Modification  (S.  511,  Nr.  Ij  über.  HNO3  und  K.Mn04  oxydiren 
zu  Debydroschleimsäure  und  Oxalsäure.  Mit  Brom  entsteht  ein  Dibromid  [s.  3,4-Dibrom- 
tetrahydrofurandicarbonsäure(2,5),  S.  511,  sub  b],  mit  Chlor  4-Chlor-3-Oxytetrahydrofuran- 
dicarbonsäure  (S.  516  sub  b).  —  Ca.CßH^Oj  +  2VJH2O  (H.,  Wh.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ca.C6H40B  +  IV2H2O  (S.).  —  Ba.CgH^Os  +  IV2H2O.  Die  wässerige  Lösung  enthält  bei 
20"  1,40  "/o  wasserfreies  Salz.  —  Pb.C6H406  +  H2O.  Rhombische  Platten  aus  Wasser,  welche 
bei  195"  die  Hälfte  ihres  Wassers  verlieren  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen.  Die 
wässerige  Lösung  enthält  bei  20"  0,012"/o,  bei  99,5"0,027"/o  wasserfreies  Salz.  —  Ag2.CgH405. 

I.  *  Säuren  C6H4O5  {S.  714-715). 

CH.CH 
1)     *Dehydroschlehnsäure,     Furandicarhonsäure(2,5) 

>  ^  '  '    '    '     HO2C.C.O.C.CO2H 

{8.  7 14 — 715).  Darst.  Mau  löst  saures  zuckersaures  Kalium  (Hptw.  Bd.  I,  S.  852)  in 
der  4 — 5-fachen  Menge  BromwasserstoflFsäure  (D:  1,56)  und  kocht  die  Lösung  16  Stunden 
am  Rückflusskühler;  aus  dem  Reactionsproduct  isolirt  mau  die  Säure  durch  Kochen 
mit  Wasser  und  CaCÜj  als  Calciumsalz  (Hill,  Phelps,  Halb,  Am.  25,  445;  vgl.  Hi., 
B.  32,  1221).  Ein  Gemisch  von  50g  Schleimsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  437)  mit  100  g 
conc.  Schwefelsäure  wird  40  Minuten  auf  133  — 137"  erhitzt,  die  schwarze  Lösung  mit 
200  ccm  Wasser  verdünnt  und  10  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt;  nach  mehrstündigem 
Stehen  filtrirt  man  den  Niederschlag,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  schlämmt  in  800  ccm 
siedendem  Wasser  aut,  übersättigt  mit  festem  Baryumcarbonat,  wäscht  das  Baryumsalz 
mit  Wasser,  zerlegt  mit  Salzsäure,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  löst  in  Ammo- 
niak, kocht  mit  Thierkohle  und  fällt  mit  Salzsäure;  Ausbeute:  12  g  (Yoder,  Tollens, 
B.  34,  3447).  —  Die  gesättigte,  wässerige  Lösung  enthält  bei  18"  0,10  "/q.  Bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  als  primäres  Product  die  «-Dibydrofurau- 
tt, «'- Dicarbonsäure  (S.  511),  daneben  infolge  einer  umwandelnden  Wirkung  des  freien 
Alkalis  die  ß-  (s.  o.)  bezw.  j'-Dihydrofuran-a, «'-Dicarbonsäure  (S.  511)  (Hi.,  Wheeler, 
Afn.  25,  442,  466).  Bei  der  Einwirkung  von  4  Mol.-Gew.  Brom  auf  die  wässerige  Lösung  des 
Kaliumsalzes  entsteht  Dibrombernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  287),  in  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Kaliumcarbonat  aber  ausschliesslich  Dibromfurantetrabromid  (S.  499)  Durch 
Jod  entsteht  in  der  Wärme  2,5-Dijodfuran  (S.  499).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Isatin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  942)  und  Schwefelsäure  auf  145  —  155"  eine  violettblaue  Lösung.  —  (NH4)2 
C6H2O5.  Rhombische  Tafeln  oder  längliche  Sechsecke  (Y.,  T.).  —  Naa.CeHaOg  +  4H2O. 
Nadeln  (Y.,  T.).  —  Kj.CeHjOg  +  IV2  (oder  2)H20.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(Y.,  T.).  —  Kj.CeHgOs  +  H2O.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  (H.,  P.).  —  Mg.CgHaOs 
-j-  6H2O.  Krystalle  (Y.,  T.).  —  Calciumsalz.  Die  gesättigte  wässerige  Lösung  enthält 
bei  18"  3,93  "/().     Die  Löslichkeit  ist   bei  Siedetemperatur  etwa  doppelt  so  gross  (Hi.,  P.). 

—  Sr.CgHjOs  -|-  6H2O.  Meist  länglich  oktaedrische  Krystalle  (Y.,  T.).  —  Baryumsalz. 
Die  gesättigte  wässerige  Lösung  enthält  bei  18"  0,91"/o  (Hi ,  P.).  —  Cd.C6H206  +  4  (oder 
4^2)  HjO.  Mikroskopische  Rhombenblättchen  (Y.,  T.).  —  Pb.CeH205.  Krystallinischer 
Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  (Y.,  T.).  —  CU.C6H2O5  -f  2V2  (oder  3)  HjO.  Durch 
Fällen  einer  kalten  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Kupfervitriol.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag (Y.,  T.).  —  Cu.CgHgOä  -f  Cu(0H)2  +  3H2O.  Durch  Eintropfen  einer  Lösung  des 
Natriumsalzes  in  heisse  Kupfervitriollösung.  Weissbläulicher  Niederschlag  (Y.,  T.).  Durch 
Erhitzen  der  Kupfersalze  bildet  sich,  unter  Auftreten  eines  rosenartigen  Geruches,  neben 
öligen  Producten  eine  kleine  Menge  Brenzschleimsäure  (S.  503). 

Monomethylester  C^HgOs  =  CgH80ß(CH8).  B.  Aus  dem  Dimethylester  (s.  u.)  durch 
KOll  in  methylalkoholischer  Lösung  (Hill,  Phelps,  Häle,  Am.  25,  452).  —  Blättchen 
aus  Wasser.  Schmelzp. :  201 — 202"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol. 

♦Dimethylester  CgHgOg  =  C8H205(CH3)2  (5.  715).  B.  Durch  3-stdg.  Einleiten  von 
HCl-Gas  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  von  8  g  Säure  in  130  g  Methylalkohol 
(Yoder,  Tollens,  B.  34,  3453).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  112".  Kp,5: 
154—156"  (Y.,  T.).     Schmelzp.:  109—110"  (corr.)  (Hi.,  Ph.,  Ha.,  Am.  25,  452). 
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Monoäthylester  CgHgOg  =  CeH805(C2H6).  B.  Aus  dem  Diäthylester  (s.  u.)  und 
KOH  in  alkoholischer  Lösung  (Hi.,  Ph.,  Ha.,  Am.  25,  453).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  148—149"  (corr.). 

♦Diäthylester  C10H12O5  =  G^Y{^0^{G^B.^\  {S.  715).  B.  Durch  viertägiges  Einleiten 
von  HCl-Gas  in  eine  erwärmte,  alkoholische  Suspension  der  Säure  (Y.,  T.,  B.  34,  3453). 

—  Kpig:   167—168». 

Dipropylester  CjaHigOg  =  CgHjOsCCsHy)^.  a)  Di-n-propylester.  Krystalle  (aus 
wenig  Propylalkohol).     Schmelzp.:  21—21,5».     Kpi^:  177—178»  (Y.,  T.,  B.  34,  3454). 

b)  Diisopropylester.  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  42 — 42,5».  Kpig:  156» 
bis  159°  (Y..  T.,  B.  34,  3454). 

Dibutylester  Ci^HjoOg  =  CgH205(C^H9)2.  a)  Di-n-hutylester.  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  37—38».     Kpig:  186—190»  (Y.,  T.,  B.  34,  3455). 

b)  Diisobutylester.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  88».  Kp^g:  172—174» 
(Y.,  T.,  B.  34,  3455). 

Diisoamylester  C16H24O5  ==  C6H205(C5Hii)2.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
37,5».     Kpig:  207—211»  (Y.,  T.,  B.  34,  3456). 

Dehydroschleimsäureanhydrid  C12H4O8  (?).  B.  Aus  dem  Diacetanhydrid  (s.  u.) 
durch  Erhitzen  auf  150»  unter  vermindertem  Druck  (Hiill,  Phelps,  Halb,  Am.  25,  454). 

—  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Ist  unlöslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Sublimirt  unter  vermindertem  Druck  bei  hohem  Erhitzen.  Wird  durch  heisses  Wasser 
nur  langsam  angegriflPen,  leicht  aber  durch  heisse  Alkalien. 

Dehydroschleimsäurediacetanhydrid  CjoHgOy  =  C4H20(CO.O.CO.CH3)2.  B.  Aus 
Dehydroschleimsäure  und  Acetauhydrid  beim  Erhitzen  (Hi.,  Ph.,  Ha.,  Am.  25,  454).  — 
Blättchen  (aus  Benzol  oder  Aceton).  Zersetzt  sich  b»i  ca.  150»  unter  Bildung  von  Acet- 
anhydrid.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform,  schwer  in 
Aether. 

Dehydroschleimsäuremonoamid  CgH604N  =  HO2C.C4H2O.CO.NH2.  B.  Aus  dem 
Monoäthylester  (s.  o.)  durch  NHg  (Hiill,  Phelps,  Hale,  Am.  25,  453).  —  Schmelzp.: 
280—281»  (corr.). 

Dehydrosehleimsäuredianilid  C18H14O3N2  =  C6H203(NH.C6H5)2.  B.  Aus  Dehydro- 
schleimsäurechlorid  (Hptw.  Bd.  IH,  S.  715)  und  Anilin  in  ätherischer  Lösung  (Hi.,  Ph., 
Ha.,  Arn.  25,  453).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  227 — 228»  (corr.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Ligroin. 

HO2C.C— CH 
2)  Furandicarbonsäure(2,4)  "  r\  r<  r<r\  ^y'     ^'     ^^^^^  20  Minuten  langes 

HC.O.C.CO2H 

Kochen  von  5  g  Bromcumalinsäuremethylester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  774)  mit  10  g  Kali  -\- 
20g  Wasser  (Feist,  B.  34,  1994).  —  Blättchen  mit  IH2O  aus  Wasser.  Schmelzp.:  266». 
Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Eisessig, 
schwer  in  Aether  und  Ligroin.  —  Ca.CgHaOs  +  3H2O.  Nädelchen.  —  Ba.CgHgOs  +  4H2Ü. 
Nadeln.  —  Ag2.C6H206.  Feinkrystallinischer  Niederschlag.  Wird  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt. 

Dimethylester  CsHgOg  =  C4H20(CO.,.CH8)2.  Prismen  aus  Methylalkohol.  Schmelz- 
punkt: 109—110»  (F.,  B.  34,  1995). 

2.  *  Säuren  CgHgOs  {S.  715—718). 

1)  *  2,5-  Carbopyrotritarsäure ,     3,4-  Diniethylfurandicarbonsäure  (2, 5) 
im'^n  ^7^- n^'xT  ^^-  715-716).    *Diäthylester  C,2Hi60s  =  C8HeO,(C2H3)2  (S.  716).    B. 

Neben  Benzoesäureauhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  bei  der  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure auf  das  Dibenzoylderivat  der  Dienolform  des  Diacetbernsteinsäureesters  (Spl.  Bd.  II, 
S.  724)  (Paal,  Härtel,  B.  30,  1995). 

2)  *  Isocarbopyrotritarsäare ,     Dlacetbernsteinsäareanhydrid    CsHgOs    = 

CH3.C:CiC02H).C:C(OH).CH3  _.     ^  „        ^       a   .i    , 

•  (Ä  716—717).     Darst.     Die  Lösung  von   20  g  des  Aethyl- 

U \j\j 

esters  (s.u.)  in  130  ccm  20°/oiger  Natronlauge  wird  7  Minuten  gekocht,  abgekühlt  und  in 
400  ccm  eiskalte,  verdünnte  Schwefelsäure  (D:  1,5)  eingetragen;  der  Niederschlag  wird 
auf  Thon,  dann  bei  120»  getrocknet  (Knorr,  A.  303,  135).  —  Spaltet  sich  beim  Destil- 
liren in  CO2  und  a-2-Acetylangelicalacton  (Spl.  Bd.  I,  S.  319). 

*Aethylester  CoHijOg  =  CgH^Os-CaHg  (S.  716).    Darst.    100  g  Diacetbernsteinsäure- 
ester  (Spl.  Bd.  I,  S.  417—418)   werden  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  auf  210—215» 
BEiLSTKUf-Ergänzungsbände.    m.  33 
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erhitzt,  bis  kein  Alkohol  mehr  destillirt;  die  Schmelze  wird  dann  aus  200  com  absolutem 
Alkohol  und  150  ccm  Wasser  umkrystallisirt  (K.,  A.  303,  135). 

S.  717,  Z.  7  v.o.    statt:    ,,Bis-Phenylmethylisoxazolon"    lies:    ,,Bis-Methyl- 
isoxazolon". 

4)  *a-Furomethylmalonsüure  QHsO.CHa.CCCOaH)^  {S.  717—718)  {im  Hptiv.  „Furyl- 
malonsüure"  genuniii).  Diäthylester  CiaHigOg  =  C4H3O.CH2.CH(C02.C2H5).^.  B.  Durch 
Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  +  conc.  Schwefelsäure  (Sandelin,  B.  33,  490).  — 
Lichtgelbes  Oel  von  schwachem  Fruchtgeruch.  Kpgj:  171  —  173".  Rpyg^:  265  —  267"  (unter 
geringer  Zersetzung). 

CHg.C— C.CO2H 

5)  2-M€tfiylfurancarbonsäure(3)-Essigsäure(4)  ...  .5.    Bei 
^                                                         i    /          ./            i    /      HC.O.C.CH2.CO2H 

der  Verseifung  ihres  Diäthylesters  (s.  u.)  mit  Alkali  (Feist,  Molz,  B.  32,  1767;  F.,  B.  35, 
1549).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  196.5".  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem,  ziemlich  leicht  in 
verdünntem  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt, 
sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  in  2,4-Dimethylfurancarbonsäure(3)  (S.  507)  über.  — 
Ba.CgHgOg.    Warzen.    In  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  —  Aga-CgHeOg. 

—  Ag.CgHjOj  -\-  HjO.    Weisser  Niederschlag.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

CH3.C      C.CO2.C2H5 
3-Monoäthylester   CjoHijOg  =        ^'Ar^'Ar^xr  t^r^rj'      ^-      l^^rch    partielle   Ver- 

110.0.0.  (--112. 00211 

seifung  des  Diäthylesters  (s.  u.)  mit  wässerigem  Kali  (F.,  M.,  B.  32,  1768;  F.,  B.  35, 
1550).  —  Trikline  (Riva)  Krystalle.  Schmelzp.:  109".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether. 
Geht  beim  Erhitzen  in  den  Aethylester  der  2,4-Dimethylfurancarbonsäure(3)  (S.  507)  über. 

-  Ag.CioHiiO,. 

CHg.C  C.CO2.C2H5 

Diäthylester  CiaHieOg  ==••••  .    B.    Durch  Einwirkung  von  NH, 

12      16     6  HC.O.C.CH2.CO2.C2H6  ^  " 

auf  ein  Gemisch  von  Acetondicarbonsäurediäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  375)  und  Monochlor- 
aceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  502),  neben  geringen  Mengen  eines  Pyrrolderivats  (F.,  M.,  B.  32, 
1766;  F.,  B.  35,  1539,  1548).  —  Oel,     Kpjo:  168". 

6)  tt-Furylhernsteinsäu7^e  H02C.CH(C4H30).CH2.C02H.  B.  Durch  Erwärmen  des 
Halbnitrils  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (Sandelin,  B.  31,  1120;  33,  488).  —  Kugelige  Gebilde 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  154"  (unter  Aufbranden).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Benzol  und  CHCI3.  Zersetzt  sich  beim  längeren  Erhitzen 
auf  100"  oder  Kochen  in  wässeriger  Lösung.  Beim  Destilliren  im  Vacuum  ent- 
steht Furylpropionsäure  (S.  507).  —  Kg.CgHgOg.  Undeutlich  krystallinische  Masse.  — 
Ag2.C8H605.     Lichtempfindlicher,  gelatinöser   Niederschlag.     Wird  von   heissem  Wasser 

Dimethylester  C10H12O5  =  CH30.0C.CH(C4H80).CH2.C0.0.CH3.  Gelbliches  Oel. 
Kpat,:   162—168"  (S.). 

Diäthylester  C,2Hi605  =  C2H50.0C.CHiC4H30).CH2.CO.O.C2H5.  Gelbe  Flüssigkeit. 
Kpyg:   199,5—200"  (S.). 

Monamid  CsHgO^N  =  C4H30.CH(CO.NH2).CH2.C02H.  B.  Durch  Lösen  des 
Halbnitrils  (s.  u.)  in  heissem  Wasser  (Sandelin,  B.  33,  488).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  155".     Unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

Diamid  C8H10O3N2  =  C4H30.CH(CO.NH2).Cll2.CO.NH2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Ammoniak  auf  den  Dimethylester  (s.  0.)  (S.,  B.  33,  488j.  —  Blättchen  (aus 
Wasser),  die  oberhalb  220"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether. 

C4H8O.CH.CO 
Anil  Ci4Hi,03N  =     *    "      •  >N.C8H5.     B.     Durch  3-stdg.  Erhitzen  der  Säure 

CHj.CO 

mit  Anilin  auf  150— IGO"  (S.,  B.  31,  1121).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  152,5". 

Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Halbnitril,  3.a-Furylbutannitril(4)-Säure(l)C8H703N  =  C4H30.CH(CN).CH2.C02H. 
B.  Durch  24-atdg.  Einwirkung  von  2  Mol. -Gew.  KCN  auf  1  Mol. -Gew.  a  Furfuralmalon- 
ester  (S.  515)  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (S.,  B.  33,  487).  —  Nadeln  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  109".  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Durch  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge entsteht  Furylbernsteinsäure.  Beim  Lösen  in  heissem  Wasser  bildet  sich  Furyl- 
bernsteinsäuremonamid  (s.  o.). 

Aethylester  des  Halbnitrils  CioHnOjN  =  C4H30.CH(CN).CH2.C02.C2H5.  B.  Durch 
7-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  a-Furfuraimalonester  (S.  515)  und  Cyankalium  in 
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alkoholisch-wässeriger  Lösung  auf  60«  (S.,  B.  33,  487).  —  Oel.  Kpss:  174,5".  Bräunt 
sich  bald. 

Furylbernsteinsäuredihydrazid  CgHisjOsN,  =  C4H30.CH(CO.NH.NH2).CH2.CO. 
NH  NH^.  B.  Durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  den  Diäthylester  (S.  514)  (S., 
B.  33,  489).  —  Pulver  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  159—161".  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Dibenzalverbindung  des  Furylbernsteinsäurehydrazids  C22H,o03N4  =  C4H3O. 
CH(CO.KH.N:CH.C6H5).CH.,.CO.NH.N:CH.C6n6.  Pulver  aus  Alkohol.'  Schmelzp.:  199« 
bis  200»  (S.,  B.  33,  489). 

3.  *«-Furfuralmalonsäure  CgHeO^  =  C4H30.ch:CH(C02H)2  (S.  718).   b.   Durch 

Erwärmen  von  Furfurol  (S.  517)  mit  Malonsäure  und  2  Mol. -Gew.  alkoholischem  Ammo- 
niak (Knoevenägel,  B.  31,  2614). 

»Diäthylester  Ci^Hj^Os  =  CslliO^{C^H^).i  {S.  718).  Darst.  Durch  7-stdg.  Erwärmen 
molekularer  Mengen  Furfurol  (S.  517)  und  Malonester  unter  allmählicher  Zugabe  von 
25  Tropfen  Piperidin  (K.,  B.  31,  2595).  —  Schmelzp.:  42".  Kp^g:  196—197"  (Sandelin, 
B.  31,  1119).  Durch  Erhitzen  mit  Cyankaliumlösung  entsteht  der  Aethylester  der  3-a- 
Furylbutannitril(4)-Säure(l)  (S.  514)  bezw.  bei  Anwendung  von  2  Mol.-Gew.  KCN  diese 
Säure  selbst  (S.  514)  (S.,  B.  33,  487). 

Carbonylderivat  des  Diamids,  Furfuralbarbitursäure  C9Hg04N2  =  CO(NH.CO)sj 
C:CH.C4H30.  B.  Durch  Zufügen  von  Furfurol  (S.  517)  zu  einer  heissen,  wässerigen 
Barbitursäurelösung  (Conrad,  Eeinbach,  B.  34,  1343).  —  Gelbes  Pulver.  Zersetzt  sich 
oberhalb  280".     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Halbnitril  der  Furfuralmalonsäure,  (?-Furyl-o(-Cyanacyrlsäure  C4H3O.CH: 
C(CN).C02H  s.  S.  508. 

S.  718,  Z.28  V.  0.  statt:  „GsH^NsO"  lies:  „CsH^ONi". 

4.  *  Säuren  C9H10O5  (S.  718—719). 

2)  a-Furomethylbernsteinsäure  C4H30.CH2.CH{C02H).CH2.C0jH.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  2-Furomethyl-2-Methylsäurebutandi8äure  (S.  517)  auf  155—160"  (Sandelin, 
B.  33,  491).  Durch  Reduction  von  a-Furfuralbernsteinsäure  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam 
(Fichter,  Scheuermann,  B.  34,  1629).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  139,5—140"  (S.)-,  141—142" 
(F.,  ScH.).     Unlöslich  in  Ligroin,  Benzol  und  Chloroform. 

Diäthylester  CisH.sOg  =  C4H30.CH2.CH(COj.C2H6).CH2.C02.CsH5.  Lichtgelbes  Oel. 
Kpgj:  213,5—215"  (S.,  B.  33,  491). 

3)  S-tt-Furylpentandisäure,  s-a-Furylglutarsäure  C4H30.CH(CHj.C02H)2.    B. 

Bei  der  Spaltung  von  Furfuralbisacetessigester  (S.  517)  durch  starke  Alkalien  (Knoeve- 
nägel, B.  35,  393).  Aus  Furyldihydroresorcin  (S.  521)  durch  Alkali-Hypochlorit  oder 
-Hypobromit  (Vorlä-nder,  Kohlmann,  ä.  322,  245  Anm.).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Essig- 
ester). Schmelzp.:  134 — 135".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigsäure,  unlös- 
lich in  Benzol  und  Chloroform. 

4a.  c^-Furfuralbernsteinsäure,  Furylitaconsäure  C9H3O5  =  co2H.C(:CH.C4H30). 

CHj.COjH.  B.  Neben  Difurfuralbernsteinsäure  (S.  516)  aus  Bernsteinsäureester,  Furfurol 
(S.  517)  und  Natriumäthylat  (Fichter,  Scheüermann,  B.  34,  1629).  —  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser),  die  sich  zwischen  205"  und  215"  zersetzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  sehr  wenig  in  Chloroform.  Wird  durch  Natriumamalgam 
zur  a-Furylbernsteiusäure  (S.  514)  reducirt.  —  Ca.CgHeOg  +  4H2O.  —  Ba.CgHgOB  + 
H2O.  -  Ag^.CgHeOs. 

5.  *  Säuren  CjoHgOs  (S.  7i9). 

2)5-«  -Ftirijl  -  2  'Methylsüurepentadien  (2, 4)  -  Säure  (1)  C4H3O .  CH :  CH .  CH :  C 
(C02H)2.  Diäthylester  C14H16O5  =  C4H30.CH:CH.CH:CiC02.C2H5)2.  B.  Durch  8-stdg. 
Erhitzen  von  je  1  Tbl.  Furfuracroleiu  (S.  520)  und  Malonsäurediäthylester  mit  3  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (Röhmer,  5.  31,  284).  —  Hellgelbes  Oel.  Kpgj:  210—211".  Unlöslich 
in  Wasser.     Mit  Alkohol,  Aether  und  Aceton  mischbar. 


5a.  2 -f^-Furylcyclohexandion (4, 6)- Carbonsäure (I)  ChHioOs  = 

C4H30.CH<gf/^Q'^^^-gQ>CH,.     Aethylester    C,^Yi,,0,   =   C,,\i^O,{C,U,). 

33* 


B.     Aus 
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Furfuralaceton  (S.  521)  und  Natriummalonsäureester  (Vorländer,  A.  294,  299j.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  102". 

6a.  2-Methyl-4-Phenylfurandicarbonsäure(3,5)  CsH.oO^  _  HO.C.c-c.CeH, 

B.  Durch  Lösen  von  1^  3-Brora-4-Phenyl-6-Methyl-l,2-Pyron-5-Carbonsäureäthylester  in 
40"/oiger  Kalilauge  und  Erwärmen,  bis  die  Rosafarbe  der  Lösung  in  Hellbraun  über- 
gegangen ist  (Büchner,  Schröder,  B.  35,  788).  —  Nadeln  aus  Aether.  Zersetzt  sich  bei 
224".     Entfärbt  Sodapermanganat  momentan. 

S.  719,  Z.  16  V.  u.  Das  -{■  Zeichen  ist  %u  streichen. 

8  a.  Tetrahydrofurandibenzoesäure  c.aH.eOs  =  .   2— .    a 

s.  Spl  Bd.  II,  S.  1182—1183. 

H.  *  Säuren  mit  sechs  und  sieben  Atomen  Sauerstoff  {S.  720). 

pxi  OVK  OTT 

Vor  I.  3-0xytetrahydrofurandicarbonsäure(2,5)  aHo08=  .    ^   .    • 

'  ^  V   »    /     6    8   6       HO^C.CH.O.CH.COaH 

4-Chlor-3-Oxytetrahydrofurandicarbonsäure(2,5)  CglljOgCl  = 

CHCl.CH.OH 

.     a)  a-Modification.    B.    Aus  der  a-Dihydrofuran-a,a'-Diearbon- 
HO2C.CH.O.CH.CO2H        '  .r  , 

säure  (S.  511)  und  Chlor  in  wässeriger  Lösung  (Hill,  Wheeler,  Am.  25,  473).  —  Vier- 
seitige Prismen  (aus  Wasser  oder  Aether  -\-  Ligroi'n).  Zersetzt  sich  bei  209  —  210"  (corr.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

b)  j?-Modification  (stereoisomer  mit  der  a-Modification).  B.  Aus  (?-Dihydro- 
furan-a,()e'-Dicarbonsäure  (S.  512)  und  Chlor  in  wässeriger  Lösung  (H.,  Wh.,  Am.  25,  480). 
—  Prismen  (aus  Wasser  oder  Aether).  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  1^2  Mol.  H^O. 
Schmelzp,:  95"  (wasserhaltig). 

S.  720,  Z.  5  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  „GiE^O.GH{O.G^E^).CH{CO.,E)t''. 

S.  720,  Z.  9  V.  0.  statt:  „CioH^oOa"  lies:  „Cio-HioOg". 

2  a.    Di  - « -  furyläthan  - «', «'-  Dicarbonsäure,     Aethylendibrenzschleimsäure 

CH.CH  CILCH 

CiaH.oOe  =  ^  ••      ••  ••      ••  .    B.    Aus  dem  Aethylendifurfurol  (S.  520) 

''    '"   '        COiH.C.O.C.CHa.CH^.C.O.C.COaH  ,  ^  ^  ^ 

durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  (Fenton,  Gostling,  Sog.  79,  814).  —  Prismen  (aus  Alkohol 
-|-  Toluol).  Schmelzp.:  267 — 269"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol, 
sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  —  Ba.CiaHgOg.  Platten.  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser.    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  ein  gelbliches  Oel,  wahrscheii.lich  Difurfuryl. 


6 


2  b.  I  -  Methyl  -  3-c^-Furylcyclohexen  (6)-on  (5)-Dlcarbonsäure  (2, 4)  CisHi^o 

C4H30.CH<(.jj^(<y^ jj^  (^^  Q^^^>Cll. 

Oxim  des  Diäthylesters  C17H21O6N  =  Ci3Hi„05(C2Hs)2(:NOH).  Bildet  sich  aus 
Furfuralbisacetessigester  (S.  517)  und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  alkoholisch-wässeriger 
Lösung  (Knoevenagel,  A.  303,  245).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 142"  (zersetzt).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform   und  Benzol. 

2  c.  Bisfuromethylbernsteinsäure  Ci.Hi^o«  ==  C02H.ch(CH2.C4H30).ch(CH2.C4H30). 

CO2H.  B.  Aus  Difurfuralbernsteiusäure  (s.  u)  mittels  Natriumamalgams  (Fichter,  Scheder- 
MANN,  B.  34,  1630).  —  Weisse  Kryställchen  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  173". 

2d.  Difurfuralbernsteinsäure  C14H10O9  =  co2H.C(:CH.C4H30).C(:CH.C4H30).co2H. 

B.  Neben  Furylitaconsäure  (S.  517)  aus  Bernsteinsäurediäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  283), 
Furfurol  (S.  517)  und  Natriumäthylat  (Fichter,  Scheüermann,  B.  34,  1630).  —  Prismen  (aus 
viel  siedendem  Wasser).  Zersetzt  sich  zwischen  217"  und  225".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  sehr  wenig  in   Chloroform   und   kalten   Wasser,    unlöslich   in   Benzol. 
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Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  Bisfuromethylbernsteinsäure  (S.  516)).  — 
Ca.C,4H80e  +  2H,0.  -  Ba.C.4H80e  +  3H,0.  -  Ag^-Ci^HsO«. 

3.  Die  im  Hphv.  Bd.  III,  S.  720  als  Triäthylester  der  Methyldihydrofurantriearbon- 
säure  aufgeführte  Verbindung  ist  als  Triäthylester  eitler  aliphatischen  ungesättigten  Keto- 
tricarbonsäure  erkannt  icorden  und  daher  hier  %u  streichen.  Vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  433  sub 
E,  2  und  Ruhemann,  Stapleton,  Soe.  77,  804. 

4.  2-Furomethyl-2-Wethylsäurebutandisäure  CjoH.oOj  =  C4H30.ch2.C(CH,.C02H) 

(C0.2H)2.  B.  Durch  Erwärmen  des  Triäthylesters  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Kalilauge 
(Sandelin,  B.  33,  490).  —  Mikroskopische  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  155 — 156" 
unter  Entwickelung  von  COj  und  Bildung  von  ot -Furylbernsteinsäure  (S.  514).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

Triäthylester  CieH^.Oj  =  C^\{^O.CE^.Q{CYi^.CO^.G^Yi^){CO^.G^Yi.^\.  B.  Aus  a-Furo- 
inethylmalonsäurediäthylester  (S.  514)  und  Chloressigester  in  Natriumalkoholatlösung  (S., 
B.  33,  490).   —   Dickflüssiges  gelbes  Oel  von  angenehmem  Geruch.     Kp^j:  212 — 213,5". 

5.  Furfuralbisacetessigsäure  c,3Hi407  =  C4H30.ch[CH(Cü.ch3)(C02H)],. 

Diäthylester  CnH^^O,  =-  C4H30.CH[CH(CO.CH3)(C02.C2H5)]2.  B.  Furfurol  (9,6  g) 
(a.  u.)  wird  mit  Acetessigester  (26  g)  durch  1  g  Piperidin  condensirt  (Knoevenaoel,  A.  303, 
244).  —  Krystalle  (aus  1  Thl.  Ligroin  und  2  Thln.  Aether).  Schmelzp.:  72"  (aus  Ligroin 
allein  krystallisirt,  Schmelzp.:  75").  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  aus- 
genommen Ligroin.  Bei  der  Spaltung  durch  vei'dünnte  Alkalien  entsteht  vorwiegend 
l-Methyl-3-Furylcyclohexenon(5)  (S.  521),  durch  conc.  Alkalien  s-«-Furylglutarsäure  (S.  515) 
(K.,  B.  35,  393).  Geht  durch  HCl  nicht  in  ein  Cyclohexenonderivat  über,  dagegen  giebt 
es  beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  das  Oxim  des  Methyl  Furylcyclohexenondicarbon- 
säureesters  (S.  516).    Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  durch  FeClg  intensiv  violettroth. 

I.   *  Aldehyde  {S.  720-727). 

ptT pXJ 

I.  *Furfurol   C5H4O2   =  ••         ••  (S.  720—726).     V.     In  den  Destillationswässern 

CH.O.C.CHO 
von  Kümmel  und  Moschuskörnern  (Schimmel  &  Co.,  C.  1899  II,  880).  Im  Vorlauf  des 
Nelkenöls  (Erdmann,  J.  pr.  [2]  56,  154).  Im  aromatischen,  röstigen  Malze,  daher  in  den 
meisten  Bierwürzen  (dagegen  nur  sehr  selten  im  fertigen  Biere)  (Brand,  G.  1898 II, 
146).  Im  Kaflfeeöle  (E.,  B.  35,  1852).  —  B.  Durch  Hydrolyse  verschiedener  Traganth- 
sorten  (Hilger,  Dreyfüs,  B.  33,  1180).  Aus  Brodkruste  beim  Erhitzen  (Sestini,  C.  1898  II, 
182).  Aus  Stärke  bei  trockenem  Erhitzen  gegen  200"  und  in  Gegenwart  von  Säure  bei 
100"  (S.).  —  Gegenseitige  Löslichkeit  von  Furfurol  und  Wasser:  Kothmund,  Ph.Ch.  26,454. 
Specifische  Wärme:  Ande6,  C.  r.  128,  1037.  Dielektricitätsconstante,  elektrische  Absorption: 
Drude,  Ph.  Ch.  23,  310.  Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart 
von  Stickstoff:  Berthelot,  C.  r.  126,  677.  Bei  der  Einwirkung  von  Sulfomonopersäure 
entsteht  s-Oxyfurfurol  (S.  519)  und  dann  (wahrscheinlich  unter  vorübergehender  Bildung 
von  ö-Oxybrenzschleimsäure)  IBernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  282)  und  Ameisensäure  (Gross, 
Bevan,  Briggs,  B.  33,  3132).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
Monooxyfurfurol  (wahrscheinlich  die  (^-Verbindung,  S.  519),  Oxybrenzschleimsäure  (S.  509) 
und  Säuren  der  Fettreihe  (C,  B.,  Heiberg,  Soe.  75,  749).  Liefert  beim  Kochen  mit 
Bromwasser  Mucobromsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  253),  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Salz- 
säure Mucochlorsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  253)  (Simonis,  B.  32,  2084).  Ueber  die  Condensation 
mit  Malonsäure  bei  Gegenwart  von  alkoholischem  Ammoniak  oder  Anilin  vgl.  Knoeve- 
naoel, B.  31,  2613.  Condensirt  sich  mit  Bernsteinsäureester  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  zu  Furylitaconsäure  (S.  515)  bezw.  Difurfuralbernsteinsäure  (S.  516),  mit  bernstein- 
saurem Natrium  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  zu  Difurfuralpropionsäure  (S.  510) 
(Fichter,  Scheuermann,  B.  34,  1626).  Condensation  mit  Isobutyraldehyd:  Lindauer, 
M.  21,  72.  Giebt  mit  «-Naphtol  und  conc.  Schwefelsäure  Eothviolettfärbung  (Barbet, 
Jandrier,  C.  1897II,  227). 

S.  720,  Z.  11—9  V.  u.  streiche  den  Passus:  „Bei  der  Destillation  ....  1870,  362)". 
Nachweis  im  Biere:  Heim,  C.  1898  II,  146.  Quantitative  Bestimmung  mittels 
Semioxamazid  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  835)  vgl.:  Kerp,  Unger,  B.  30,  590).  —  Zur  \ Bestimmung 
mit  Phloroglucin}  vgl.  ferner:  Krüger,  Tollens,  Z.  Ang.  1896,  40;  Düring,  C.  18971, 
614;  Stift,  C.  18981,  907;  Coüncler,  Gh.  Z.  18,  966;  21,  2;  Kröber,  G.  19011,  477;  Kr., 
RiMBACH,  T.,  Z.  Ang.  15,  477.    —   Bestimmung  durch   Oxydation    mit  gemessener  Menge 
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Vio  normal-ammoniakalischer  AggO-Lösung  und  Rücktitration  des  nicht  reducirten  Silbers: 
CoHMACK,  Soe.  77,  990. 

S.  721,  Z.  14  V.  u.  statt:  „Weibel"  lies:  „Welbel". 
Furfuroldiäthylaeetal  CgHi.Os  =  C4H30.CH(0.C2H5)2.    B.    Aus  Furfurol  und  salz- 
saurem   Formiminoäther  (Spl.  Bd.  I,  S.  840)  in  stark  gekühltem  Alkohol  (Claisen,  B.  31, 
1015).  —  Oel.     Kp:  189—1910.     D:  1,0075. 

Furaldimchlorhydrat  CHsON.HCl  =  C^HgO.CHcNH.HCl.  B.  Aus  Furfuramid 
(s.  u.)  und  alkoholischer  Salzsäure  als  Oel.  Krystallinisch  aus  Phenyldithiobiazolonfurfural- 
sulfim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  684)  durch  alkoholische  Salzsäure  (Busch,  Wolff,  J.  pr.  [2]  60, 
198).  —  Farblose  Nädelchen.    Schmelzp. :  gegen  52".    Wird  durch  Wasser  sofort  gespalten. 

*  Furfuramid  CJBH12O3N2  =  (C6H40)3N2  {S.  721)..  Mol.  Verbrennungswärme  bei  const. 
Druck:  1828,15  Cal.  (Delepine,   G.  r.  126,  343). 

*Furfurin  C16H12O3N2  {S.  722).  Mol.  Verbrennungswärme  bei  const.  Druck: 
1810,6  Cal.  —  Furfurinchlorhydrat  Ci5Hi203N2.HCl.  Bildungswärme  aus  krystal- 
linischem  Furfurin  und  HCl-Gas:  +28,7  Cal.  (D.,  C.  r.  126,  343).  —  *Nitrat.  Schmelz- 
punkt: 154«  (D.,   Bl  |3]  19,  175). 

Isofurfurin  Ci5ilj203N2.  B.  Durch  Erhitzen  von  Furfurin  (s.  0.)  mit  Natrium 
(Millington,  Hibbert,  P.  Gh.  S.  Nr.  226).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  143".  — 
(Ci5H,208N2.HCl)2.PtCU.  -  Ag.C,,H„03N2. 

Furfural-Methylamin  CeHjON  -=  C4H30.CH:N.CH3.  B.  Durch  Mischen  von 
Furfurol  mit  33''/oiger  Methylaminlösung  und  Ausäthern  der  rubinrothen  Flüssigkeit 
(ScHWABBAUER^  B.  35,  410).  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Kpi4:  63".  Leicht  löslich. 
Wird  von  heissem  Wasser  zersetzt. 

Furfural-Aethylamin  CjHgON  =  C4H30.CH:N.C2Hb.  B.  Aus  Furfurol  und 
33'*/oiger  Aethylaminlösung  (Spl.  Bd.  I,  S.  600)  (Schw.,  B.  35,  412).  —  Unangenehm 
riechendes  Oel.  Kp^:  60—63".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  nicht 
mischbar.     Bräunt  sich  an  der  Luft. 

Furfurol -Aethylenthionaminsäure  C,Hi204N2S  =  (H2N)C2H4.N(S02H).CH(0H). 
C4H3O.  B.  Aus  Furfurol  und  Aethylendiaminsulfit  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  62.5)  in  alko- 
holischer Lösung  (Michaelis,  Gräntz,  B.  30,  1013).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  viel 
Alkohol).     Schmelzp.:  153". 

Furfural-p-Phenetidin  CisHijOaN  =  C,2H6.0.C6H4.N:CH.C4H80.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  1  Mol.-Gew.  p-Phenetidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  mit  IV2  Mol.-Gew.  Furfurol 
auf  100—105"  (Ehkhardt,  B.  30,  2015;  vgl.  D.R.P.  96658;  G.  1898  II,  157).  —  Wein- 
gelbe Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  72 — 73".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht 
löslich.  Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeClg  eine  blutrothe  Färbung  mit  grünem 
Oberflächenreflex.  Addirt  Brom  und  Jod  zu  öligen  Verbindungen,  von  denen  sich  die 
jodhaltige  in  Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe  löst. 

Difurfural-Dianisidin  C24H20O4N2  =  [C4H30.CH:N.CeH9(O.CH3)-]2.  B.  Beim 
langsamen  Erhitzen  mit  1  Mol.-Gew.  Dianisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  601)  mit  3  Mol.-Gew. 
Furfurol  auf  160"  (E.,  B.  30,  2015).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  181" 
bis  182".  Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeCl3  eine  rothbraune  Färbung,  die  sich 
beim  Erhitzen  nicht  verändert. 

S.  724,  Z.  23  V.  0.  statt:  „189'>''  lies:  „169^''. 

Furfuralazin  CioHgOjN,  =  C4H3.CH:N.N:CH.C4H3.  B.  Zu  einer  gut  abgekühlten, 
verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  Hydrazinsulfat  fügt  man  allmählich  unter  Schütteln 
Furfurol  (Minunni,  Carta-Sätta,  G.  29 II,  469).  —  Gelbgefärbte  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  111  — 112".  Benzoylchlorid  erzeugt  beim  Erhitzen  a,b-Dibenzoylhydrazin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  808),  bei  Gegenwart  von  Wasser  Furfurol-Benzoylhydrazon  "'s.  u.). 

Furfurol-Semioxamazon  CjH^OsNs  =  C4H80.CH:N.NH.CO.CO.NH2.  B.  Aus  Fur- 
furol und  Semioxamazid  (Spl.  Bd.  I,  S.  835)  in  wässeriger  Lösung  (Kerp,  Ungeb,  B.  30, 
590).  —  Weisse,  flockige,  sehr  wenig  lösliche  Masse.  Bräunt  sich  bei  240",  sintert  bei 
259"  und   schmilzt  bei   264"   unter  Zersetzung.     Sublimirbar  in  gelblichweissen,  wolligen 

Furfurol-Benzoylhydrazon  CijHioOaNa  =  C4ll30.CH:N.NH.C0.CeH5.  B.  Man 
fügt  zu  einem  Gemisch  von  3  g  Benzoylchlorid  und  3  g  Furfuralazin  (s.  0.)  70 — 80  ccm 
Wasser  und  schüttelt  kräftig  (Minünni,  Carta-Satta,  0.  29  II,  471 — 474).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  178—179". 

*Furfuraldoxim  bezw^.  Furfurisoaldoxim  C5H5O2N  (»S'.  725 — 726). 

S.  725,  Z.  27  V.  0.  statt:  ,,75''  lies:  „2575''. 
N-Phenyläther,  Furfur-N-Phenylisoaldoxim  C11H9O2N  =  C4H3O.CH NCellg. 

B.    Aus  Phenylhydroxylamin  und  Furfurol  in  stark  alkalischer  Lösung  (Ehehakdt,  B.  30, 


Juli  1903.]  I.   *ALDEHYDE.     \III,725—726\  519 

2017)  —  Seideglänzende  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  91 — 92".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton,  schwerer  in  Wasser  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  am 
Licht  oder  beim  Kochen  mit  Wasser. 

I,.o.To..>.t.e.  C,.H,.O.N  =  O.H.O.OH--N.0.H..CH,.    B.    A„,  „.To„.h,a.o.„. 

amin  (Spl.  Bd.  II,  S.  259)  und  Furfurol  (E.,  B.  30,  2018).  —  Weingelbe  Tafeln  aus 
Ligroin.  Schmelzp.:  58°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 
Zersetzt  sich  am  Licht. 

S.  725,  Z  24  V.  u.  statt:  „C^^H^^NO''  lies:  „O^^H^^NO^''. 
b)  *Antiderivat,   Furfurantialdoxim   {S.  725 — 726).     Verhalten  bei  der  „Ent- 
schmelzung":  V.  Goldschmidt,  Z.  Kr.  28,  169. 

la.  Aldehyde  C5H4O3. 

HC— CH 

1)  5-Oxy-2-Methylalfiiran,  s-Oxy furfurol  ••      ••  .     B.     Durch  Oxy- 

dation  des  Furfurols  (S.  517)  mit  Sulfomonopersäure  (Ckoss,  Bevan,  Briggs,  B.  33,  3135). 
Isolirt  als  Phenylhydrazon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  788).  —  Giebt  mit  Phloroglucin  und  Salz- 
säure eine  schön  rothe  Flüssigkeit,  mit  Eesorcin  nur  eine  schwache  Purpurfärbung. 

2)  x-Oxy furfurol,  x-Oxy-2-Methylalfuran  C4H20(OH).CHO.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Furfurol  (S.  517)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Gross,  Bevan,  Heiberg,  Soc.  75, 
749).  Als  Phenylhydrazon  C5H402N2H.C6Hg  isolirt.  —  Giebt  ähnliche  Farbenreactionen 
wie  Lignocellulose. 

PH  CH 

2.  *2-Methyl-5-Methylalfuran,  symm.  Methylfurfurol  CgHeOa  = 

CH3.C.0.C.CHO 

{S.  726).  B.  Aus  dem  w-Brom-  oder  Chlor-Derivat  (s.  11.)  durch  Reductiou  mit  Zinn- 
chlorür  in  salzsaurer  Lösung  (Fenton,  Gostlino,  Soc.  79,  811).  Durch  Destillireu  von 
Fucose  mit  Salzsäure  (Widtsoe,  Tollens,  B.  33,  140).  —  Zur  Darstellung  aus  Rhamnose: 
VoTocEK,  B.  30,  1195.  —  Giebt  mit  a-Naphtol  und  conc.  Schwefelsäure  intensiv  carmin- 
violette  Färbung.  —  Nachweis  neben  Furfurol  mittels  der  MAQUENNE'schen  Reaction 
{Grüiifärbung  mit  Alkohol  -|-  H2SO4}  oder  des  spektroskopischen  Verhaltens  der  Lösung 
in  conc.  Salzsäure:  W.,  T.,  B.  33,  144;  Oshima,  T.,  B.  34,  1425. 
Ueber  Methylfurfurol-Phloroglucid  vgl.:  V.,  B.  30,  1196. 

2-Chloromethyl-5-Methylalfuran,  w -  Chlor-Methylfurfurol  CgHsOaCl  =  CHO. 
C4H2O.CH2CI.  B.  Aus  d-Fructose  oder  Cellulose  durch  Einwirkung  von  HCl- Gas  in 
Aether  bezw.  CCI4  (Fenton,  Gostling,  Soc.  79,  808).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  37—38**. 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Petroleumäther.  Wird 
durch  SnClg  +  HCl  zu  2-Methyl-5-Methylalfuran  reducirt.  Giebt  mit  Phenylhydrazinacetat 
in  conc.  Essigsäure  eine  gelbe  Fällung,  aus  welcher  Benzol  oder  Aether  eine  durch 
Petroleumätlier  fällbare  orangegelbe  Verbindung  vom  Schmelzp.:  118 — 120°  auszieht. 

2-Bromomethyl-5-Methylalfuran,  oj-Brom-Methylfurfurol  CgHäOaBr  =  CHO. 
C4H20.CH2Br.  B.  Beim  Behandeln  von  d-Fructose  mit  Aether,  der  bei  15"  mit  trockenem 
HBr-Gas  gesättigt  ist  (F.,  G.,  Soc.  75,  424).  Entsteht  reichlich  aus  Cellulose  und  d-Fruc- 
tose beim  Erhitzen  mit  HBr  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbade  (F.,  G.,  Soc.  79,  363). 
—  Orangegelbe,  durchscheinende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  59,5 — 60,5".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCI3,  schwer  in  heissem  Petroleumäther,  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  tief  braun.  Aetherische  Lösungen 
werden  durch  trockenes  HBr-Gas  purpurroth  gefärbt.  Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  und 
Silberlösung.  SOg  erzeugt  eine  Verbindung  C,,Hy04  (s.  u ).  Durch  Kochen  mit  fein- 
vertheiltem  Silber  in  Benzol  entsteht  DimethyUl-Difuryläthan  (S.  520)  (F.,  G.,  Soc.  79,  812). 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  AgjO  Oxymethylbrenzschleimsäure  (S.  509).  Durch  alko- 
holische Silberuitratlösung  entsteht  anscheinend  Oxymethyl-Furfurol.  Durch  Silberacetat 
in  Eisessig  entsteht  w-Acetoxy-s- Methylfurfurol  (S.  520)  (F.,  G.,  Soc.  79,  81(i). 

Verbindung  C,ill804  =  C4H30.CO.CO.C4lI,O.CH3  oder  CHO  C4H2O.CO.C4H2O.CH3? 
(vgl.  F.,  G.,  Soc.  79,  H15J.  B.  Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  w-Brom- 
Metliylfurfurol  (s.o.)  (F.,  G.,  Soc.  75,  431).  —  Gelbe  Nädelcheu  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
116,5 — 117,5".  Leicht  löslich  in  kaltem  Aceton,  Eisessig  und  heissem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Giebt  mit  Alkali  intensive  Blaufärbung.  Wirkt 
stark  reducirend.     Einwirkung  von  Phenylhydrazin:  F.,  G.,  Soc.  79,  815. 

3.  *  Aldehyde  C6He03  {S.  726). 

1)  *Maltol  (S.  726).     Vgl.  mich  Hpttv.  Bd.  II,  S.  1018  vnd  Spl.  Bd.  II,  S.  614.     V.     In 
den  Nadeln  der  Weisstanne  (Feuerstein,  B.  34,  1804;  G.  19021,  214).  —  Darst.    Frische 
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Nadeln  der  Weisstanne  werden  bei  30—40"  getrocknet,  möglichst  fein  gemahlen  und  mit 
der  4 — 5 -fachen  Menge  Wasser  24  Stunden  stehen  gelassen;  das  Filtrat  schüttelt  man 
3 — 4  Mal  mit  Chloroform  aus,  engt  die  Chloroformlöeung  stark  ein  und  krystallisirt  die 
sich  abscheidenden  rothen  Nadeln  aus  wenig  Alkohol  +  Tbierkohle  um;  Ausbeute: 
bis  0,5  "/o  (F.).  —  Compacte  prismatische  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. : 
159".  Mit  Jod  -f-  Natronlauge  bildet  sich  Jodoform.  Die  farblose  Lösung  in  Natron- 
lauge bräunt  sich  rasch. 

*Benzoylderivat  C13H10O4  =  G^U.O^iO.CO.C^E^)  (S.  726).  B.  Durch  Zufügen  von 
Benzoylchlorid  zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  Maltol  in  Pyridin  (F.,  B.  34,  1805). 
—  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  114 — 115". 

CH  PTT 
2)  5-Methylol-2-Methylalfuran,  (O'Oxy'S-Methylfurfurol  ..     .. 

xlu.CH2.CU.CCHO 
Aeetylderivat,  Aeetoxymethylfurfurol  C8H8O4  =  CHO.C4H2O.CH2.O.CO.CH3.   B.  Aus 
cü-Brom-Methylfurfurol  (S.  519)  durch  Silberacetat  in  Eisessig  (Fenton,  Gostlinq,  Soc.  79, 
810).  —  Prismen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  55". 

Benzoyloxymethylfurfurol  CisH,o04  =  CHO.C4H2O.CH2.O.CO.C9H5.  B.  Aus 
(ü-Brom-Methylfurfurol  (S.  519)  und  Silberbenzoat  in  Eisessig  (F.,  C^r.,  Soc.  79,  811).  — 
Prismen  aus  Aether.     Schmelzp.:  56 — 57". 

4.  *Furfuracrolein,  l-^-Furyl-Propenal  c^HeO^  =  C4H80.ch:CH.cho  (ä  727). 

Darst  Man  erwärmt  10g  Furfurol  (S.  517),  20  g  Acetaldehyd  und  50g  10"/oige  Natron- 
lauge mit  1  Liter  Wasser  auf  40",  äthert  aus  und  fractionirt  im  Vacuum  (Röhmer, 
B.  31,  283). 

Semicarbazon  CsHeOjNs  =  C4H80.CH:CH.CH:N.NH.C0.NH2.  Gelbe,  krystal- 
linische  Masse.  Schmelzp.:  unscharf  215 — 219".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Aceton  (R.,  B.  31,  285). 

6.  3-«-Furyl-2,2-Dimethyl-Propanol(3)-al(l),  Furfurisobutyraldol  CsH^Oa  = 

C4H30.CH(OH).C(CH3)2.CHO.  B.  Durch  alkalische  Condensation  von  Furfurol  (S.  517) 
und  Isobutyraldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  480)  (Lindauee,  M.  22,  311).  —  Zerfällt  bei  der 
Destillation. 

7.  a',c^'-DlmethylaI-Di-c^-furyläthan,  Aethylendifurfurol  c,„h,o04  = 

HC:C.CH2 CH,.C:CH 

I     >0  0<     I     .     B.     Aus  w-Brom-Methylfurfural  (S.  519)  durch  Kochen  mit 

HC:C.CHO      CHO.C:CH 

fein  vertheiltem  Silberoxyd  in  Benzollösung  (Fenton,  Gostling,  Soc.  79,  812).  —  Prismen 
(aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  119—120".  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig, 
schwer  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  durch  conc.  Schwefelsäure  grasgrün. 
Sublimirt  beim  Erhitzen.  Durch  Oxydation  entsteht  Aethylendibrenzschleimsäure  (S.  516). 
Dioxim  C12H1JO4N2  =  C,2H,oOj(:N.OH)2.  Prismen  (aus  Alkohol  -f  Chloroform). 
Schmelzp.:  182".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform  (F.,  G.). 


K.  *Ketone  {S.  727—728). 

Vor  I.   «-Acetofuran,  MethyI-«-Furyl-Keton  CßHeOo  =  -^"-^         .    v.   im 

CH.0.C.CO.CH3 

Holztheeröl  (Boüveäult,  Cr.  125,  1184;  Bl.  [3]  25,  435).  —  B.  Durch  Kochen  von 
«-Furfuroylessigsäureäthylester  (S.  509)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B. ;  vgl.  Sandelin, 
B.  33,  493).  —  Darst.  aus  der  bei  150 — 180"  siedenden  Fraction  des  Holztheers:  B., 
B.  34,  1072.  —  Farblose  Krystalle  (aus  sehr  niedrigsiedendem  Petroleumäther).  Schmelz- 
punkt: 28,5"  (B.);  33"  (S.).     Kp.^:  67"  (B.).     Kp:  173"  (S.).     Riecht  aromatisch. 

Semicarbazon  C^HgO^Ns  =  C4H80.C(:N.NH.CO.NH2).CH3.  Strohgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  148".     Schwer  löslich  in  Alkohol  (Bouveaült,  B.  34,  1073). 

OximC6H7  02N-=C4H30.C(:N.OH).CH8.  Prismen.  Schmelzp.:  104".  Kp,«:  110— 111" 
(B.).     Blätter.    Schmelzp.:  92".    Riecht  nach  Jodoform  und  Phenol  (Sandelin,  5.  33,494). 

Aeetylderivat  des  Oxims  CgH^OsN  =  C4H80.C(:N.0.C0.CH3).CH3.  Nadeln. 
Schmelzp.:  96".     Kpi^:  135".     Leicht  löslich  in  Aether  (B.,  B.  34,  1073). 

Benzoylderivat  des  Oxims  CsHnOsN  =  C4H30.C(:  N.O.CO.CeH5).CH3.  Krystalle. 
Schmelzp.:  97—98"  (B.,  B.  34,   1073). 
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I.  *Ketone  CgH.oOa  (S.  727). 

2)  4-a-Furylbntanon(2)  C4H8O.CH2.CH2.CO.CH3.     B.     Durch  Reduction  von  Fur- 
furalaceton  (s.  u.)   mit   Natriumamalgam   -|-   Essigsäure    (Harries,   Kaiser,   B.   32,    1320). 

—  Oel  von  obstartigem  Geruch.     Kp^i.a^:  101— 102«.     Kp^go:  203«  (i.  D.).     D'94:  1,0361. 

—  Bisulfit-Verbindung  Na.CgHuOgS.     Blättchen.     Löslich  in  Wasser. 

Semicarbazon  CgHiaO^Na  =  C^HsO.CH^.CHj.CON.NH.CO.NHjl.CHs.  Gelbliche 
Blättchen.  Schmelzp.:  143".  Löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  (H.,  K., 
B.  32,  1320). 

2.  *Furfuralaceton  CgHgOj  =  C4H30.CH:CH.C0.CH3  (S.  727).  Liefert  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  -\-  Essigsäure  4  - « -  Furylbutanon  (2)  (s.  o.)  und  4, 5-Di- 
a-furyloktandion(2,7)  (S.  522)  (Harries,  Kaiser,  B.  32,  1320).  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Salzsäure  entsteht  Oktandion(4,7)-Säure(l)  (Spl.  Bd.  I,  S.  319)  (Kehrer,  Igler, 
B.  32,  1176). 

2a.  l-a-Furyl-Hexadien(l,3)-on(5),  Furfuracroleinaceton  c,oH,o02  =  C4H,o. 

CH:CH.CH:CH.CO.CHs.  B.  Beim  Erwärmen  von  2  g  Furfuracrolein  (S.  520)  und  4  g 
Aceton  mit  2  g  lO'/oig^r  Natronlauge  und  80g  Wasser  (Röhmer,  B.  31,  283).  —  Gelbe 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  33 — 34".     Leicht  löslich. 

Oxim  CioH,i0.iN  =  C4H30.CH:CH.CH:CH.C(:N.OH).CH3.  Gelbliche  Krystallo. 
Schmelzp.:  122-123".     Leicht  löslich  (R.,  B.  31,  283). 

S.  728,  Z.  7  V.  0.  statt:  „G^^H^NO^''  lies:  „d^H^NO^''. 

S.  728,  Z.  23  0.  0.  statt:  „G^^H,{C^E^O)0^''  lies:  „C^^n,{C^n^O)0^'K 

CH2.CO 

4a.  l-Methyl-3-r^-Furyl-Cyclohexen(6)-on(5)  CaHi^Oj  =  C4H30.ch<       >ch. 

CH2C.CH3 

B.  Durch  Verseifen  von  Furfuralbisacetessigester  (S.  517)  mit  conc.  Kalilauge  (Knoeve- 
NAGEL,  A.  303,  246;  B.  35,  394  Anm.).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kpjo:  158—154".  D^'^i: 
1,1056.     ud^«:   1,5354. 

Oxim  CiHijOaN  =  C,iHi20:N.  OH.  Schmelzp.:  96  —  98"  (aus  Aether- Alkohol). 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Ligroin,  Benzol  und  kaltem  Eisessig  (K.,  A.  303,  247). 

4  b.  a-BenZOylfuran  CuHgO^  =  C4H3O.CO.C6HB.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brenz- 
schleimsäurechlorid  (S.  503)  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  AICI3  (Marquis,  G.  r.  129, 
112;  Bl.  [3]  23,  33).  —  Ziemlich  zähflüssige  Flüssigkeit,  die  bis  —15"  nicht  fest  wird. 
Kpjgg:  285".  Kp46:  186".  Kpjg:  164".  D^^:  1,183.  Geruch  schwach,  augenehm.  Bräunt 
sich  selbst  im  Dunkeln  stark.  Wird  durch  KMn04  zu  Benzoesäure  und  einer  Säure  vom 
Schmelzp.:  52"  oxydirt. 

Oxim  CiiH902N  =  C4H30.C(:N0H).C6H5.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  132".  Zersetzt 
sich  etwas  obeihalb  dieser  Temperatur.  Sehr  leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln. Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  entstehen  zwei  Acetylderivate 
(Schmelzp.:  68"  und  109")  (M.,  G.  r.  129,  112).  Giebt,  in  Chloroformlösung  mit  PClg  be- 
handelt, Brenzschleimsäureanilid  (S.  503)  (M.,  Bl.  [3]  23,  35). 

4C.    BenzfurOin   CiüH,o03  =  C4H30.C2H(0H)0.C8H8  s.  Eptw.  Bd.  UI,  S.  726. 

4d.  2-Methyl-3-Acetyl-5-Phenylfuran  c,3H,A=      '       "     "^     •    ^-    ^"'^^ 

CH3.C.0.C.C8H5 

Destillation  von  3-Phenacylpeulandion(2,4)  (S.  242)  unter  vermindertem  Druck  (March, 
G.r.  134,  844).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  56  —  57«.  Kp^^:  187—188"  (M.,  A.  eh.  [7]  26, 
360).     Löslich  in  siedendem  Fetroleumäther,  Aether  und  Alkohol. 

Semicarbazon  C14H15O2N3  =  Ci3Hi20v:N.NH.CO.NH2).  Schmelzp.:  251  —  252". 
Unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Eisessig  (March,  G.  r.  134,  845). 

Oxim  CsHisO^N  =  CijHi^OoN.OH).     Schmelzp.:  111  —  112"  (M.,  G.r.  134,  845). 

5a.  l,5-Di-c^-furyl-Pentadien(l,4)-on(3),  Difurfuralaceton  c,3H,o03  =  (C4H3O. 

CH:CH)2C0.  B.  Durch  Condensation  von  Furfurol  (S.  517)  mit  Aceton  (Minunni, 
O.  27  II,  274).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 

Hydroxylaminderivat  C,3Hi404N2  =  (C4HsO.CH:CH)2C:NOH  -f  H<,N.OH.  B.  Aus 
Difurfuralaceton    und    Hydroxylaminchlorhydrat    in    Gegenwart    von    Natriumacetat    (M., 
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O.  27  II,  274).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  durch  "Wasser).  Schmelzp.:  162—164".  Löslich 
in  Alkali. 

S.  728,  Z.  12  V.  u.  füge  hinzu:  „Kp:  330"''. 

8.  'Ketone  c^.Ui^o^  (S.728). 

2)  l-a-Furyl-4-B€nzoyl-Bntadien(l,3),  Furfuracrolei'nacetoj}henon  C4H3O. 
CHiCH.CHrCH.CO.CeHs.  '  B.  Durch  Zufügen  einiger  Tropfen  lOVoiger  Natronlauge  zur 
Lösung  von  3  g  Furfuracrolein  (S.  520)  und  2  g  Acetophenon  in  30  ccm  Alkohol  (Köhmer, 
B.  31,  283).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  52—53". 

Semicarbazon  CieHj^O^Nj  =  C4H30.CH:CH.CH:CH.C(C8H5):N.NH.CO.NH2. 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  59— 60"  (R.,  B.  31,  284). 

9.  2-«-Furfuralacetonaphtol(l)  G,,ii,^Os  =  (HO)iCioH6(CO.CH:CH.C4H30)^    b. 

Aus  Furfurol  (S.  517)  und  2-Acetonaphtol(l)  (S.  142)  (Alperin,  v.  Kostanecki,  B.  32, 
1039).  —  Rothe  Nadeln  oder  glitzernde  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  121  —  122". 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelroth. 

Acetylderivat  C19HJ4O4  =  Ci7H,i03(CO.CH8).  Gelbliche  Spiesse  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  116-117"  (A.,  v.  K.,  B.  32,  1039). 

L.   *Diketone  und  Triketone  {S.  728-730). 
la.  l-«-Fi!ryl-Cyclohexandion(3,5),  Furyldihydroresorcin  CioH^oOs  =  C4H3O. 

CH<^Jj'*PQ>CH2.    B.   Aus  dem  2-a-Furylcyclohexandion(4,6)-Carbonsäure(l)-Aethylester 

(S.  515)  durch  Verseifen  mit  Soda;  die  zunächst  entstehende  freie  Säure  spaltet  dann  beim 
Abdestilliren  ihrer  ätherischen  Lösung  CO2  ab  (Vorländer,  Erig,  ä.  294,  312).  — 
Prismen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmilzt  gegen  150"  nach  vorhergehender  Rothfärbung 
und  Zersetzung.     Schwer  löslich  in  Wasser.      K:  0,0015   (v.  Schilling,  V.,  A.  308,   194). 

CH2.CO 

Anü    C19H15O2N  =   C4H30.CH<  >CH         .     Prismen  aus  Alkohol.     Schmelz- 

CH^.C.NH.CeHj 
punkt:  214"  (Vorländer,  Erig,  ä.  294,  313). 

Dioxim  CioHiaOgNj  =  CioHioO(:N.OH)2.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 
Schmilzt  gegen  180";  sintert  bei  175".  Leicht  löslich  in  Alkalilauge,  unlöslich  in  kohlen- 
saurem Alkali  (V.,  E.,  ä.  294,  313). 

S.  729,  Z.  15  V.  0.  statt:  „Gio^üO^Br^"  lies:  „GioH^O^Br^''. 
S.  729,  Z.  14  V.  u.  statt:  „289''  lies:  „229". 

3a.  2-«-Furfural-lndandion(l,3)  C14H8O3  =  C6H4<^q>C:CH.C4H30.    b.   Beim 

kurzen  Erhitzen  von  Indandion(l,3)  (S.  213)  mit  Furfurol  (S.  517)  auf  100  — 105"  (v.  Kosta- 
necki, fcAczKowsKi,  B.  30,  2142).  —  Grünliche  Nadeln  aus  Pyridin-Alkohol.  Schmelz- 
punkt:  203".     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  roth. 

3  b.  4,5-Di-«-furyloktandion(2,7)  C,6Hi804  =  ch3.C0.CH2.cH(C4H30).ch(C4H30). 

CH2.CU.CH3.  B.  Durch  Reduction  von  Furfuralaceton  (S.  521)  (Harries,  Kaiser,  B.  32, 
1321).  —  Wasserklare  Säulen  (aus  Benzol  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  123—124".  lg  löst 
sich  in  5,8  ccm  siedendem  Alkohol. 

o  o  c    n-u  ir  CsHs.CO.C.O.C.CO.CaHB  .         ^  ,     ^ 

3C.     2,5-DlbenZOylfuran   CisHi^Oa  =      ^    '         ••      •  "    \      B.      Aus   Dehydro- 

sohleimsäurechlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  715)  und  Benzol  durch  AICI3  (Hill,  Phelps,  Halb, 
Am.  25,  457).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  107"  (corr.).  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin  und  Aether.  Sublimirt  bei  höherem 
Erhitzen.  Bei  der  Oxydation  mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  o-,  m-  und  p  -Nitro- 
benzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  770,  771,  774),  in  geringer  Menge  eine  in  Alkohol  unlösliche 
Verbindung  vom  Schmelzp.:  194—195"  (uncorr.)  und  eine  in  Alkohol  lösliche  Mono- 
nitroverbindung  vom  Schmelzp.:  130 — 131"  (uncorr.).  Bromwasser  liefert  bei  140"  im 
geschlossenen  Rohre  Dibrommaleinsäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  705)  und  die  drei  Brombenzoe- 
säuren  (Spl.  Bd.  II,  S.  766). 
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a-Dioxim  C,8Hi403N2  =  C,8Hi20(:N.OH)2.  B.  Aus  Dibenzoylfurfuran  und  Hydroxyl- 
amin  mit  NaOH  in  alkoholischer  Lösung  neben  dem  |^-Dioxim  (s.  u.),  von  dem  es  sich  durch 
die  geringere  Löslichkeit  seines  Natriumsalzes  in  verdünnter  Natronlauge  trennen  lässt 
(H.,  Ph.,  H.,  Ä771.  25,  460).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  213—214«  (uncorr.)  bei 
schnellem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
Geht  beim  Erhitzen  zum  Theil  in  das  (9-Dioxim  über.  —  Das  Natriumsalz  dissociirt 
sich  in  wässeriger  Lösung  unter  Abscheidung  des  Dioxims. 

(?-Dioxim  CisHj^OgNa  =  CigHiaOfiN.OHjj.  B.  Aus  Dibenzoylfurfuran  und  Hydroxyl- 
amin  neben  dem  a-Dioxim  (s.  o.)  (H.,  Ph,,  H.,  Am.  25,  460).  —  Platten  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  243 — 245"  (uncorr.)  bei  schnellem  Erhitzen  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich 
in  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Nitro -2, 5 -Dibenzoylfurfuran  CigHuOgN  =  Ci8H,i03(N02).  B.  Aus  Dibenzoyl- 
furfuran durch  conc.  Salpetersäure  (Hill,  Phelps,  Hale,  Am.  25,  459).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  130 — 131"  (uncorr.).    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  CSg. 


XVIII.  *Zweikeriiige  Furankörper  (s.730-733). 

A.   *Alkylderivate  {S.  730). 

Cumarone  entstehen  aus  Phenoxyacetaldehyd  (Spl.  Bd.  II,  S.  355)  und  seinen  Homo- 
logen  durch   Einwirkung  einer  33%  igen  Eisessiglösung  von  Chlorzink  (Störmer,  B.  30, 

1700;  A.  312,  237),   z.  B.:   CH8.CeH4.0.CHj.CHO  — H^O  =  CH3.CeH3<^g>CH.    In  der 

2-Stellung  methylirte  Cumarone  (vgl.  die  Beziflferung  in  Spl.  Bd.  II,  S.  980)  entstehen  aus 
Phenoxyaceton  C8H5.0.CH.i.CO.CH3  (Spl.  Bd.  II,  S.  355)  und  seinen  Homologen  durch 
Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  (St.). 


Vor  I.   Oxeton  c^Hi^o^ 


CH2.CH2.CH2v      y.CH2.CH2.CH2 


0 


-c- 


0 


s.  Hptic.  Bd.  I,  S.  316  {die 


daselbst  gegebene  Strueturformel  ist  durch  Druckfehler  entstellt). 


0— . 


Vor  I.   Verbindungen  CsHgO. 

1)  1,2'Dihydrohenzfuran,  Cuniaran  CQB^<^p^^Cll2  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  683. 

2)  1,2-Dihydroisobenzfuran  CaH.^<^^^''>0.    Tetrachlorderivat  CaU^<C.QQ\^>0 

s.  B-Chlorid  C^H^Cl^O,  Spl.  Bd.  II,  S.  926. 

CCl 
Oktochlorderivat   C6Cl4<^/-,/-,,*^0   s.  Tetrachlorphtalsäure-Tetrachlorid,  Spl.   Bd.  II, 

S.  1060,  Z.  5  V.  0. 

I.    *Cumaron   CsHgO  (S.  730).    Amlnocumaron  s.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  219. 


la.  Derivate  von  Oxycumaronen  CgHgOj. 

Ueber    1-   und   2 -Aethoxy cumarone    vgl. 
B.  35,  1637. 

4-Metlioxycumaron  CgHgOj  =  Formel  I. 
B.  Aus  p-Methoxypheuoxyacetal  (Spl.  Bd.  II, 
S.  572)  beim  Kochen  mit  Eisessig  -{-  ZnCl^ 
(St.,  A.  312,  335).  —  Kp:  230—240». 

5-Methoxycumaron  CgHgOa  =  Formel  II 
Spl.  Bd.  II,  S.  1074  i daselbst  nach  älterer  Be- 
zifferung  als  4-Metlioxycumaron  bezeichnet). 


Störmer,   A,   313,   89;   St.,   Kahlert, 

Formel  IL 
0 


CH,0 


CHgO 


CH 

j 

^CH 


2.  *Metliylcumarone  CgiigO  =  CHa.CsH^o  {S.  730). 

2)  l-Methylcumaron : 
B.      Man  behandelt    5  g   a-Phenoxyijropionacetal    mit    lOccm    stark   ge- 
kühlter 88''/oiger  Schwefelsäure  und  unterwirft  die  dadurch  entstehenden 
polymeren  Methylcumarone  der  trockenen  Destillation  (Störmer,  A.  312, 
272).   —  Flüssig.     Kp:  189  —  191».      D":  1,0505,     ud^*:  1,5495.   —  Das 
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polymere   1-Methylcumaron    giebt  bei   der    trockenen    Destillation   Phenol   (Kissel, 
B.  33,  3019). 

3)  4-Methylcuniaron :  0 

B.  Aus  p-Kresoxylacetal  und  schmelzender  Oxalsäure  oder  beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  ZnClj  (Störmer,  Schmidt,  B.  30,  1706;  A.  312, 
278).  —  Oel  von  kohlenwasserstoffähnlichem  Geruch.     Kp:  197 — 199". 


D'^:  1,0467.     ud'®:  1,5470.     Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  braun- 
roth.   —  Pikrat  CgHgO.CeHaOjNs.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:   73«. 


GH, 


OH 


OH 
OH 


Polymeres  des  4-Metliylcumarons  (OgHgOjg.  Hellbraunes  Pulver.  Leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  Zersetzt  sich  gegen 
120«  (St.,  ä.  312,  279). 

4)  5-Methylcutnaron :  0 

B.       Durch    Destillation     von     5-Methylcumarilsäure    (S.  527)     mit     y{  n 
Natronkalk,    oder  (zusammen  mit  3-Methylcumaron ?)  durch   Erhitzen        ^ 
von    m-Kresoxylacetal    mit    Eisessig  -|-  ZnOla    oder    mit    wasserfreier 
Oxalsäure    (Störmer,   Schmidt,  B.   30,   1706-,   A.   312,  280).    —    Oel. 
Kp:  192—1930.    D»»:  1,056.    nn^«:  1,5540.  —  Pikrat  OgHgO.OeHsO^Ng. 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  67». 

Polymeres  des  5  -  Methylcumarons  (CgH80)e.  Gelbliches  Pulver.  Leicht  löslich 
in  Ohloroform  und  Aether,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig  (St.,  A.  312,  282). 

Polymeres  des  5-Methylcumarons  (09H80)8.  Gelblichbraunes  Pulver.  Löslich  in 
Aether,  Benzol  und  Ohloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Schmelzp.:  ca.  130" 
(St.,  A.  312,  283). 

5)  6-Methylcutnaron:  CH3  0 
B.     Analog  dem  4-  und  5-Methylcumaron  (s.  0.)  aus  dem  o-Kresoxylacetal 
(Störmer,  Schmidt,  B.   30,  1707;  A.   312,   284).   —   Angenehm   riechendes 
Oel.      Kp:    190—1910.      D>»:    1,0490.      Ud":    1,5525.    —    Pikrat    OgHgO. 
OeHgO^Ng.  Schmelzp.:  109". 

Polymeres  6-Methylcumaron  (09H80)6.  Bräunliches  Pulver.  Schmelz- 
punkt: gegen  100"  (vSt.,  A.  312,  284). 


3.  *5-0xy-2-Methylcumaron  c^HgOa  = 

{S.  730).  B.  Durch  Kochen  von  ot-Chlor-j^-Methylumbelliferon  mit 
Soda,  Ammoniak  oder  etwas  weniger  als  3  Mol.- Gew.  Natronlauge, 
neben  5-Oxy-2-Methylcumarilsäure  (S.  527)  (v.  Pechmann,  Hanke,  B.  34, 
361).  —  Schmelzp.:  103«.  Die  alkalischen  Lösungen  fluoresciren 
himmelblau.     FeOlj  färbt  die  alkoholische  Jiösung  braunroth. 


0 


HO 


^CH 
OCH, 


3a.  5,6-Dioxy-2-Methylcumaron  CgHgO 


8 '-'8 


'C(0H3), 


Dimethyläther    G^^^^O^  =  (OH3O),  OeH2<Q^_^^>OH 

Durch  langsames  Destilliren  der  5,6-Dimethoxy-2-Methylcumarilsäure 
(S.  528)    (v.  Pechmann,  Hanke,  B.  34,  362).    —    Oel.     Kpjg 


142«, 


9H  0 

B.    YLO-^^^^GU 

C.CH, 


Kp73o:  2730.     Flüchtig  mit  Wasserdampf.     Die  gelbrothe  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  blau. 


4.  *Alkylirte  Cumarone  CioHioO  (S.  730). 

1)  *  2,4-Dimethvlcumaron  (S.  730)  s.  auch  Spl.  Bd.  II,  S.  984. 

2)  4-Aethylciiniaron  CjHg.CaHgO.  B.  Bei  Einwirkung  einer  33 '/o  igen  Lösung  von 
ZnClg  in  Eisessig  auf  p-Aethylphenoxyacetal  (Störmer,  Schröder,  B.  30,  1710).  —  Stark 
lichtbrechendes  Oel.  Kp:  217—218".  D«":  1,032.  no*»:  1,5375  (St.,  A.  312,  298).  Färbt 
sich  mit  conc.  Schwefelsäure  bläulichrosa,  dann  blaustichigroth.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
tritt  Entfärbung  ein. 

3)  6-Aethylcumaron  C^U^.CsHr,0.  Kp:  215«.  D^*:  1,033.  nv.  1,538  (Störmer,  A. 
312,  299). 


Oel.     Kp:  211—2130.    13 


10. 


1,0491. 


Ud 


4)  1,4-Dimethylcumaron  (CH3)208H40 
1,5396  (Störmer,  A.  312,  286). 

5)  1,6-Dimethylcumaron  (CH3)2C8H40.     Oel.     Kp:  217—2180.     D^^:  i,051.     nn 
1,5541  (Störmer,  A.  312,  287).  —  Pikrinsäureverbindung.     Schmelzp.:  58—59". 


).■;. 


15. 
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6)  1,6-Dimethylcumaron  (CH3)2C8H40.  Oel.  Kp:  208—209».  D":  1,060.  dd'*: 
1,5385  (Stökmer,  ä.  312,  288). 

7)  2,5-Dimethylcumaron  (CHsl^CgH^O.  Flüssig.  Kp:  222".  D^»:  1,0456.  dd^»: 
1,5505  (Störmer,  A.  312,  290).  —  Pikrinsäureverbindung  CiqHjoO  .  CeHgOyNa. 
Schmelzp.:  76". 

3,4,6-Tribrom-2,5-DimethyIeumaron  CioHjOBrg  =  GYi^.G^'Qr^<c!^J^^CVi..    B. 

Durch  Reduction  des  l,3,4,6-Tetrabrom-2, 5-Dimethylcumarons  (s.u.)  mit  Zinkstaub  und 
alkoholischer  Salzsäure  (Baeyer,  Seüffert,  B.  34,  50;  vgl.  B.  34,  4817).  —  Nädelchen 
aus  Eisessig.     Schmelzp.:  146  —  147"  (unter  Zersetzung).     Leicht  löslich. 

1,  3,4,6-Tetrabrom-2,5-DiinetliylcurQaron  C,oHeOBr4  =  CH3.CeBr3<Q,^^>CBr. 

B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  die  Verbindung  CioHgOBra  aus  Men- 
thon  (S.  348)  oder  auf  Pentabromdehydrothymol  (S.  348)  bezw.  deren  Acetylverbindungen 
(S.  348)  (B.,  S.,  B.  34,  49).  —  Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  177—178«.  Schwer 
löslich.  Wird  von  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  zu  3,4, 6-Tribrom-2,5-Dimethyl- 
cumaron  (s.  o.),  von  Natrium  -\-  Alkohol  zu  2,5-Dimethyl-Cumaron  und  -Dihydrocumaron 
reducirt. 

8)  2,6-Dimethylcumaron  (CHg)2C8H40.  Kp:  216—217°  (corr.)  (Störmer,  A.  312, 
291).  —  Pikrinsäureverbindung  CioHioO.CgHjOjNs.     Nadeln.     Schmelzp.:  68". 

9)  3,5-Dimethylcumaron  (CH3)2C8H40.  Kp:  219".  D^":  1,037.  ud^*:  1,5485 
(Störmer,  A.  312,  295).  —  Pikrinsäureverbindung  CioHioO.CgHaOjNs.  Nadeln. 
Schmelzp.:  61,5". 

10)  3,0-Dimethylcumaron  (CH3)2C8H40.  B.  Bei  der  Einwirkung  einer  33  "/o  igen 
Lösung  von  ZnClj  in  Eisessig  auf  p-Xylenoxyacetal  (Spl.  Bd.  II,  S.  446)  (Störmer, 
Schröder,  B.  30,  1709).  —  Oel.  Kp:  216".  D»':  1,041.  np^^:  1,549  (St.,  A.  312,  296). 
Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  violett,  beim  Erwärmen  tiefblau.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  wird  die  Lösung  entfärbt.  —  Pikrat  CioHioO.CgHgOyNj.     Schmelzp.:  101". 

11)  4,5-I)imethylcumaron{CUs\CsUiO.  V.  Im  Steinkohlentheer  (Boes,  (7.  1901 II, 
1226).  —  B.  Bei  der  Einwirkung  33"/oiger  ZnClj-Lösuug  in  Eisessig  auf  a-o-Xylenoxy- 
acetal  (Spl.  Bd.  II,  S.  440)  (Störmer,  Schröder,  B.  30,  1709;  St.,  A.  312,  294).  —  Gelb- 
liches Oel.  Kp:  221".  D'^:  1,060.  no''^:  1,5515.  Stark  lichtbrechend.  Riecht  angenehm. 
Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  bordeauxrothe,  nach  Zusatz  von  Wasser  schwach- 
grüne Färbung.  —  Pikrinsäureverbindung  CioH,oO.CeH307N3.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  65 — 66".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

12)  4,6-Dimethylcumaron  (CH3)2C8H40.  F.  In  der  Theerfraction  vom  Kp:  215" 
bis  225"  (Störmer,  Boes,  B.  33,  3019).  —  ß.  Bei  der  Einwirkung  33"/oiger  ZnClj-Lösung 
in  Eisessig  auf  a-m-Xylenoxyacetal  (Spl.  Bd.  II,  S.  443)  (St.,  Schröder,  B.  30,  1709;  St., 
A.  312,  292).  —  Flüssig.  Kp:  221—222".  D^^:  1,036.  ni«:  1,5412.  Giebt  mit  conc. 
Schwefelsäure  eine  violette  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet.  —  Pikrin- 
verbindung  C10H10O.C6H3O7N3.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  78—79". 

Polymere  Verbindung  (CioHioO)4.  Weisses  Pulver.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol  (St.). 

Polymere  Verbindung  (C,oHioO)8.  Gelbliches  oder  röthliches  Pulver.  Zersetzt 
sich  gegen  115".  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aether,  schwieriger  in  Benzol, 
schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  Dimethyl- 
cumaron  (St.). 

13)  5,6-Dimethylcumaron  (CH3)2C8H40.  Kp:  218".  D«":  1,038.  ud^":  1,5478 
(Störmer,  A.  312,  297).  —  Pikrinsäureverbindung.     Nadeln.     Schmelzp.:  63". 

5.  x-0xy-2,x-Dimethylcumaron  CoHjoOj  =  (H8C)(HO)C6H,<Q*^^^3k.CH.  B.  Durch 

Kochen  des  a-Chlor-/9-x-Dimethyl-x-Oxycumarins  (Spl.  Bd.  II,  S.  1042,  Z.  20  v.  0.)  mit 
Alkalien  (v.  Pechmann,  Hanke,  B.  34,  361).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  94". 
Leicht  löslich.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Riecht  methylketolähnlich.  Die  rothgelbe 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  violett. 

6.  Alkylirte  Cumarone  C11H12O. 

1)  4'Jsopropylcmnaron  C3H7.C8H5O.  Kp:  235".  D'»-*:  1,055.  \W^-*:  1,5499 
(Stürmer,  A.  312,  305). 
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2)  2,3,6-Trnnethylcumaron  (CH3\C8H30.  Krystalle.  Schmelzp.:  öö».  Kp:  243« 
(coiT.)  (Störmee,  A.  312,  301).  —  Pikrinsäureverbinduug  CuHjaO.CgHaOjNa.  Roth- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  98". 

3)  2,4,5-Trimethylcutnaron  (CH3)3C8H30.  B.  Aus  a-o-Xylenacetol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  440)  durch  conc.  Schwefelsäure  (Störmer,  ä.  312,  300).  —  Rechteckige  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 40,5".  Kp:  249  —  250".  —  Pikrinsäure  Verbindung  CiiHi20.C6H307N3.  Rothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  84—85". 

4)  2,4,6-Trimethylcmnaron  (CH3)3C8H30.  Kp:  232"  (corr.).  Di«:  1,007  (Störuer, 
A.  312,  302).  —  Pikrinsäureverbindung.     Nadeln.     Schmelzp.:  66". 

5)  3,4,6-Tritnethylcutnaron  {a{^\C^U^O.  B.  Bei  der  Einwirkung  einer  33 "/o igen 
Lösung  von  ZnClj  in  Eisessig  auf  Pseudocumenoxyacetal  (Spl.  Bd.  II,  S.  449)  (Störmer, 
Schmidt,  B.  30,  1710;  A.  312,  802).  —  Oel.  Kp:  236".  W^:  1,0206.  nn'':  1,547.  — 
Pikriusäureverbindung   CnHjaO.CeHgOyNa.      Orangegelbe  Nadeln.      Schmelzp.:   105". 

Trimolekulare  Verbindung  (CnHjaOjg.    Weisse  Nadeln.    Schmelzp.:  168"  (Störmer, 
A.  312,  302J. 

7.  Alkylirte  Cumarone  CjaHj.o. 

1)  4-Tertiärbutylcumaron  (CHglgC.CgHjO.  Flüssig.  Kp:  238—241"  (Störmer, 
A.   312,  308). 

2)  3-Methyl-6-Isopropylcumaron  (CB3)[(CH3),CH]C8H40.  Flüssig.  Kp:  241—242". 
Dl«:   1,0145.     Ud'^:   1,5363  (Störmer,  A.  312,  307). 

3)  3-Isopropyl-6-Methylcumaron{C}iMG^z)fi^]C^^^0.  Flüssig.  Kp:23S— 240" 
D":   1,0166.     no":   1,5294  (Stürmer,  A.  312,  307). 

4)  1,3,4,6-Tetratnethylcumaron  (CHs)4C8H20.  Halbfeste  Masse,  die  bei  18"  er- 
starrt.    Kp:  241—242"  (Störmer,  A.  312,  306). 


0 


HO- 


c.aH, 


8.  Arylirte  Oxycumarone  C20H14O2. 

1 )  1, 2-Diphenyl'4-Oxycuniaron : 
B.  20  g  Benzoin  (S.  163)  und  31g  Hydrochinon  (Spl.  Bd.  11,  S.  571) 
werden  zusammengeschmolzen  und  mit  80  g  73  "/„iger  Schwefelsäure 
20  Minuten  auf  120—150"  erhitzt  (Japp,  Meldrdm,  Soc.  75,  1041). 
—  Farblose  Nadeln  (aus  Chloroform  und  Petroleumäther).  Schmelz- 
punkt:  158—160". 

Acetylderivat  G^^U^^O^  =  C2oHi302(C2H30).     Blätter  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  137" 
(J.,  M.,  Soc.  75,  1042). 

2)  l,2-Diphenyl-3  oder  o-Oxyciimaron  }10.C^U3<C_Qfn  jj  .'^G.GJlr,.    B.     40  g 

Benzoin  (S.  163)  und  62  g  Resorciu  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  werden  zusammengeschmolzen 
und  mit  73  "/oiger  Schwefelsäure  (160  g)  15  Minuten  auf  120—130"  erhitzt  (Japp,  Meldrüm, 
Soc.  75,  1040).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Chloroform  und  Petroleumäther).  Schmelzp.:  117,5". 
Die  Lösung  in  Alkohol  zeigt  violette  Fluorescenz. 


Acetylderivat   C22H18O3 
117"  (J.,  M.,  Soc.  75,  1040). 


C2oHi302(C2H30).      Prismen  aus    Alkohol. 


9.  l,2-Diphenyl-3-Methyl-6-lsopropylcumaron  C24H22O  = 

B.  Neben  Desylthymol  (S.  199)  durch  Condensation  von  Benzoin 
(S.  163)  mit  Thymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  463)  mittels  73"/oiger  Schwefel- 
säure (Japp,  Meldrum,  Soe.  75,  1038).  —  Nadeln  aus  Ligroin  oder 
Alkohol  (mit  Krystall -Alkohol).  Schmelzp.:  115—116".  Sublimirt 
bei  100". 


Vor  1.  Oxetoncarbonsäure  CgHioO 


B.   *  Carbonsäuren  {S.  730-733). 

CH,.0— ,  / O.CH2 


la.  Säuren  C9Ha04. 

1)    Oxycuniarilsäure , 
säure(l): 

s.  Hptw.  Bd.  11,  S.  1861—1862. 


CH2.CH2.C.CH(C02H).CH2 


s.  Hptw.  Bd.  I,  S.  786. 


3  -  Oxycuniaroncarhon- 


HO 


./V 


-0. 


-CH 


/ 


C.CO,H 
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2)  Ketocumarancarbonsäure,  Cumaranon(2)-Carbonsäure(l)  C6H4<^pVj^CH. 

COjH.  Methylester  C10H8O4  =  C9H504(CH3).  Schmelzp. :  105"  (Priedländer,  B.  32,  1868). 
Aethylester  Ci,Hio04  =  CgHsOilCaHg).  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  oder 
Natriumäthylat  auf  Phenoxyessigsäure-o-Carbonsäure-Diäthylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1497, 
Z.  8  V.  0.)  in  Benzol  bei  Gegenwart  weniger  Tropfen  absoluten  Alkohols  (Fr.,  B.  32, 
1868;  D.R.P.  105200;  G.  19001,  495).  —  Nadeln  oder  ßlättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  65".  Leicht  löslieh,  ausser  in  Ligroin.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Beim 
Durchleiten  von  Dampf  durch  die  alkalische  Lösung  geht  Cumaranon  (S.  528)  über. 

ib.  Dioxycumarilsäuren  CgHaOg. 

1)  3,5'Dioxycuinaroncarhonsäuve(l):  OH 

Monoclilor-3,5-Dimethoxycumarilsäure  CuHgO^Cl  =  y\ 

(CIl30).,CeHCl<Q^>C.C02H.    B.    Aus  Dichlorlimettin  (S.  468)  |        ~^^ 

und  KOH  (Tilden,  Bureows,  Soc.  81,  511).  —  Schmelzp.:  189".     HO-l      \ 0 

Dichlor-3,5-Dimethoxycumarilsäure     CuHgOßClj     =  ^^ 

(CH30),C6Cl2<Q^>C.C02H.     B.    Aus  Trichlorlimettin  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  636)  und  KOH 

(T.,  B.,  Soc.  81,  511).  —  Schmelzp.:  259». 

Brom-3,5-Dimethoxyeumarilsäure   CuH^OsBr  =  (CH30)2C6HBr<Q^>C.C02H. 

B.  Aus  Dibromlimettin  (S.  468)  durch  Kochen  mit  107oiger  Kalilauge  (T.,  B.,  Soc.  81, 
509).  —  Krystalle  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  239".  —  K.CuHsOgBr.  Weisse  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol). 

Methylester  Ci^HuOjBr  =  CiiH805Br(CH3).    Aus  dem  Kaliumsalz  (s.  0.)  und  Methyl- 
jodid  in  Methylalkohol  (T.,  B.).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  181". 

2)  Derivat    einer    Dloxycumarilsäure    (0H)2CeHj<pTT^C.C02H   s.  auch  Hptw. 
Bd.  II,  S.  1960. 


\c.CO2H 


2.  *  Säuren  CioHgOs  {S.  730). 

2)  5-MethylcumarUsäure:  0 

B.  Aus  dem  Dibromid  des  4-Methylcumarins  (Spl.  Bd.  II,  S. 971)  mit    tt  pi 
alkoholischer  Kalilauge  (Störmee,  A.  312,  282).  —  Nadeln.   Schmelz-       * 
punkt:   156".     Liefert   bei   Destillation   mit   Natronkalk    5-Methyl- 
cumaron  (S.  524).  \/ 


C.CO2H 
CH 


HO- 


3.  *Säuren  CioHgO^  {S.  730—731). 

1)  *  5  -  Oxy  -  2  -3Iet/i  ylcumarilsätire  : 

{S.  730 — 731).     B.     Durch    Kochen    einer    Lösung    von    a-Chlor- 

(^-Methylumbelliferon  (Spl.  Bd.  II,  S.  1041)  mit  der  fünffachen  Menge 

10"/oiger    Natronlauge,    bis    die   Flüssigkeit    rothgefärbt    erscheint 

(v.  Pechmann,   Hanke,  B.   34,   360j.    —    Nadeln    mit    V2H2O    aus 

Wasser.      Die    alkalischen    Lösungen    fluoresciren    himmelblau.      Die    Lösung    in    conc. 

Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  violett  und  dann  durch  wenig  Wasser  blau  gefärbt. 

FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  braunroth. 

Bromderivat  OH .  CeH2Br<^p,p„  s^C.COjH  s.   Bromoxy-j?-Methylcumarilsäure 

Hptw.  Bd.  II,  S.  1953. 


0 


3  a.    Cumaroylameisensäure ,         Benzfurylgiyoxylsäure 

CioHa04  = 

B.   Aus  1-Acetocumaron  (S.  530)  und  Permanganat  unter  Eiskühlung 

(Störmer,  ä.  312,  332).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  156".    Sehr  leicht 

löslich  in  Wasser  und  organischen  Mitteln. 

^  OH 

4.  *  Säuren  CioHsOj  {S.  731). 

S.  731,  Z.  15  V.  u.  die  Structur formet  muss  lauten: 


CO.CO2H 
CH 


HO- 


,G.CH, 
'.G.GO^H 


0 
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2)  5, 6  -Dioxy  -  2  -Methylcuniarilsäure : 

Dimethyläthersäure  CijHi^Og  =  (CH3.0),CeH2<^'^^^»^>C.C02H. 


HO 


C.CHb 
C.CO^H 


OH 


0 


B.     Durch  10 — 15  Minuten  langes  Kochen  des  a-Chlor-(?-Methyl- 
daphnetin-Dimethyläthers  (Spl.  Bd.  II,  S.  1125,  Z.  4  v.o.)  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  (v.  Pechmänn,  Hanke,  B.  34,  361).  —  Blätt- 
chen (aus  Alkohol  oder  Essigsäure).    Schmelzp.:  184**.    Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure färbt  sich  beim  Erhitzen  grün,  dann  blau. 


7.  I-Methoäthylcumaranon  (2)-Carbonsäure  (I) ,  Isopropylketocumarancarbon- 
säure  G,^Yi,^o^  =  C6H4<^(J^>C(CsH,).C02H. 

Aethylester  C14H18O4  =  CijHj, 04(03 H5).  B.  Aus  Natrium  -  Salicylsäureester  und 
«■  Bromiso valeriansäureester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  485)  neben  a-Phenoxyisovalerian-o- Carbon- 
säureester (Spl.  Bd.  II,  S.  890)  (BisCHOFF,  B.  33,  1403).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 77—78". 


C.  *Ketone  (ä  738). 

S.  733,  Z.  10  V.  0.  statt:  „G^HaO^"  lies:  „C^H^O'\ 

la.  Ketocumaran,  Cumaranon  c^n^o^  = 

'und  HydrOXylderivate.  B.  Beim  Durchleiten  von  Wasser- 
dampf durch  alkalische  Lösungen  der  Ketocumarancarbousäureester 
(S.  527)  (Feiedländer,  B.  32,  1868).  Beim  Kochen  von  l^-Brom- 
2-Acetoxyacetophenon  (S.  104)  mit  Kreide  und  Wasser  (Fr  ,  Neü- 
DÖRFER,  B.  30,  1081).     Durch  10  Minuten  langes  Kochen  von  5  g 

Phenoxyessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  362)  mit  8  g  P2O5  in  15  g  Benzol,  neben  einer  rothen 
Verbindung  CigHioOj  (s.  u.)  (Störmer,  Bartsch,  B.  33,  3177).  —  Weisse  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  97"  (Fb.,  N.);  101—102«  (St.,  B.).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  denen  es 
einen  charakteristischen,  süsslichen  Geruch  verleiht.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  Reducirt 
FEULiNo'sche  Lösung.  Löst  sich,  in  feiner  Vertheilung,  rasch  in  Natronlauge;  in  der 
Kälte  wird  durch  Säuren  die  unveränderte  Substanz  wieder  abgeschieden,  in  der  Wärme 
tritt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Salicylaldehyd  (S.  49)  ein.  PClg  erzeugt  2, 2-Dichlor- 
cumaran  (Spl.  Bd.  II,  S  683).  Condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  zu  Benzalcumaranon 
(S.  531)  (vgl.  Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  1759). 

Verbindung  CisHioOj  =  CeH4<(^>C:C<^g«>0(?).  B.  Entsteht  neben  Cuma- 
ranon (s.  o),  bei  der  Einwirkung  von  PjOs  auf  in  Benzol  gelöste  Phenoxyessigsäure 
(St.,  B.,  B.  33,  3179).  — r  Rothbraune  Masse.  Löslich  in  Alkalien  mit  dunkelrother 
Farbe. 


-0- 


-CH, 


Cumaranonsemicarbazon  C9H9O2NS  =  CeH4<^Q  .  j^  ^^  ^q  ~^^  p> .    (ielblichweisse, 

krystallinische  Masse  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  231".     Fast  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol  (Störmer,  Bartsch,  B.  33,  3178). 

Q ptr 

Cumaranonoxim  CgH^OaN  =  C8H4<^/^,  »^  OH^-^'  ^'J^t^ll^  (^"^  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  159".     Löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether  (St.,  B.,  B.  33,  3178). 

Isonitrosocumaranon  CgHjOsN  =  C8H4<^Pq>C:N.OH.  B.  Durch  5— 6-stdg.  Ein- 
wirkung einer  Lösung  von  5  g  Natrium  in  60  g  Alkohol  auf  eine  Suspension  von  5  g 
1- Nitrocumaron  (Spl.  Bd.  II,  S.  983,  Z.  4  v.  o.  als  4-Nitrocumaron  aufgeführt)  in  60  g 
Alkohol,  neben  Salicylsäure,  Salicylaldehyd,  Blausäure  und  anderen  Producten  (Störmer, 
Kahlert,  B.  35,  1644).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  172"  (unter  Gas- 
eutwickelung).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  ziemlich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig 
in  Benzol  und  kaltem  Wasser.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Salicylsäure. 
Natriumäthylat  fällt  aus  der  conc.  Lösung  ein  orangegelbes,  beim  Erhitzen  verpuffendes 
Natriumsalz.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  o-Oxyphenylglyoxyl- 
aäure  (Hpwt.  Bd.  II,  S.  1771)  neben  Hydroxylamin.  Phenylhydrazin  erzeugt  ein  gelbes 
Hydrazoxim  vom  Schmelzp.:  155 — 156". 
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\/ 


CO 


OH 


0 


HO- 


CH^ 
CO 


5-Oxycumaranon(2)  CgHgOa  =  0 

B.  Durch  Kochen  von  rohem,  öligen  w-Brom-Resacetophenondiacetat 
(S.  106,  Z.  4  V.  u.)  mit  verdünnter  Sodalösung  (Brüll,  Friedländer, 
B.  30,  299).  —  Schmelzp.:  243".  Giebt  ein  bei  80,5"  schmelzendes 
Monacetylderivat. 

5,6-Dioxycumaranon(2),  Anhydroglykopyrogallol  C8H8O4  = 
B.  Beim  Kochen  von  l*-Chloigallacetophenon  (S.  109)  mit  CaCOg  und 
Wasser  (Nencki,  J?S".  25,  124;  B.  27,  2737;  vgl.  v.  Heyden  Nachf., 
D.R.P.  71312;  FrclL  III,  858).  —  Schmelzp.  224»  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Isatin  und 
conc.  Salzsäure  entsteht  eine  Verbindung  CißHgOgN  (s.  u.).  Mit  Benz- 
aldehyd   und    verdünnter  Natronlauge    entsteht    Benzalanhydroglyko- 

gallol  (S.  183  —  184). 

CO 
Verbindung  CieHgOsN  =  (0H),C6H,<^>C :  C-CsH^  ^^^     B. 

CO.NH 
1  Mol.- Gew.   Anhydroglykopyrogallol  (s.o.)  mit   1    Mol.- Gew.   Isatin  (Spl.  Bd.  II,  S.  942) 
und  conc.  Salzsäure  (F.,  Rüdt,  B.  29,  1752).  —  Rothbraune  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Löslich  in  NHj  mit  blauvioletter  und  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe. 

Triacetylderivat  CjjHiäOsN  =  Ci6He(C2H80)308N.    Gelbrothe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  227»  (F.,  R.). 

3,5-Dimethoxycumaranon(2)  CioHi(,04  = 
B.  Beim  kurzem  Erwärmen  von  fein  vertheiltem  l^-Chlor-2,4,6- 
Trioxyacetophenondimethyläther  (S.  110)  mit  Soda  (F.,  Schnell, 
B.  30,  2153).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  136—138». 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Wird 
durch  FEHLiNo'sche  Lösung  intensiv  rothviolett  gefärbt. 


\/ 


Beim  Erhitzen  von 


0 


CH3.O 


CO 


O.CH, 


Ib.    1,2-DiketOCUmaran  C8H4O3  =  CaH4< 9? >C0.    2-Monoxim  s.  Isonitrosocuma- 
ranon,  S.  528. 


0 


CO 


Ic.  Ketone  CgHA- 

1)  4-Methylcmnaranon(2)  CgHgOj  = 
B.    Durch  Einwirkung  von  PjOg   auf  in  Benzol  gelöste  p-Kresoxy-  /^/NpH 
essigsaure  (Spl.  Bd.  II,  S.  434)  (Störmer,  Bartsch,  B.  33,  3181).  —  '  ' 
Hellgelbe  Flüssigkeit.                                                                                          nu 

Semicarbazon  C10H11O2N3  =  CHs-G^U^O :  N.NH.CO.NHjj.  Gelb-  ' 

liehe  Kryställchen.     Schmelzp.:  181»  (St.,  B.,  B.  33,  3181). 

Oxim  C9H9O2N  =  CHa.CgHjOrN.OH.     Schmelzp.:  144»  (St.,  B.,  B.  33,  3181). 

2)  5-Methylcufnaranon(2)  CHg .CgHa-c^QQ^CHa.    B.    Durch  Einwirkung  von  PjOg 

auf  in  Benzol  gelöste  m-Krcsoxyessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  429)  (Störmer,  Bartsch,  B.  33, 
3180).  —  Oel.  Kpis:  106—112».  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Oxydirt  sich  an  der  Luft 
zu  einem  braunrotheu  Farbstoff". 

Semicarbazon  CioHuO^Ns  =  CHa.CgHgOiN.NH.CO.NH^.  Gelblichweiss.  Schmelzp.: 
208».     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  weniger  in  Aether  (St.,  B.,  B.  33,  3180). 

Oxim  CeH902N  =  CH3.C8H,0:N.OH.    Gelb.    Schmelzp.:  151»  (St.,  ä,  B.  33,3180). 

3)  6'Methylcuinaranon(2)  CH3.C6H3<^iQ>CH2.    B.    Durch  Einwirkung  von  PjOg 

auf  in  Benzol  gelöste  o-Kresoxyessigsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  738,  Z.  19  v.  o.)  (Störmer, 
Bartsch,  B.  33,  3179).  —  Gelblichweisse  Krystalle.  Schmelzp,:  102».  Leicht  löslich. 
Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Semicarbazon  CioH^OaNs  =  CHa.CgH.OiN.NH.CO.NH^.  Gelbliche  Kryställchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  229»  (St,  B.,  B.  33,  3180). 

Oxim  C9H902N  =  CH3.C8H50:N.OH.  Gelblich.  Schmelzp.:  148».  Löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Alkohol  (St.,  B.,  B.  33,  3180). 


CH3 


Id.  4,6-Dimethyicumaranon(2)  CioHioO,  = 

Oel  (Störmer,  Bartsch,  B.  33,  3181). 


0 


/V\CH 


Oxim   CioHiiOaN 
(St.,  B.). 

BsiLSTBiN-Ergänzungsbände.    III 


(CH3)2C8H40:N.0H.     Schmelzpunkt:  148' 


CH3 

84 


CO 


530 
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CH 


2.  *Ketone  CioHgO^  (ä  733). 

2)  1-Acetocuniaron  C8H4<^j-^rr^C.C0.CH3.    B.    Bei  der  Einwirkung  von  Monochlor- 

aceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  auf  in  Benzol  suspendirtes,  trockenes  Salicylaldehyd-Natrium 
(S.  49)  (Störmer,  B.  30,  1711).  —  Tafeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  74—75".  Leicht  löslich. 
Riecht  angenehm.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  KOH  Cumaron 
(Spl.  Bd.  II,  S.  980—981),  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Cumarilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  980). 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  unter  Eiskühlung  entsteht  Cumaroylameisensäure 
(S.  527)  (St.,  ä.  312,  332). 

Oxim  C10H9O2N  =  CeH4<^^>C.C(:N.0H).CH3.    Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 

Schmelzp.:  150^  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin  (St., 
Calov,  B.  34,  775). 

l-Aceto-4-Chlorcuinaron  CioHjOaCi  =  0 

B.   Aus  5-Chlorsalicylaldehyd-Natrium  (S.  50)  und  Monohloraceton  /\/\p  nr)  nxi 

(Spl.  Bd.  I,  S.  502)  (Stöbmer,  A.  312,  333).  —  Krystalle.    Schmelz-  v^.v.v^.v..n, 

punkt:  104".    Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  q, 
Aether  und  Benzol.    —    Das   Oxim   schmilzt  bei   162  —  164",   das 
Phenylhydrazon  bei  90—92". 

1-Bromaeeto- Cumaron  CjoHjOjBr  =  C6H4<^QTT^C.CO.CHjBr.      B.     Aus  Aceto- 

cumaron  und  Brom  (St.,  ä.  312,332).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  89".  Löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Aether  und  CSj. 

l-Aceto-4-Bromcumaron  CjoHyO^Br  =  BrCeH3<;Qjj>C.C0.CH3.    B.  Aus  5-Brom- 

salicylaldehyd-Natrium  (S.  50)  und  Monochloraceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  (St.,  ä.  312,  333). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  109—110".  Leicht  sublimirend.  —  Das  Semicarbazon  schmilzt 
bei  218",  das  Oxim  bei  160—161",  das  Phenylhydrazon  bei  164". 

2a.  l-a-Furfuralcumaranon(2)  dB^o^^  Giii^<:^^QyC:CH.cjiiO. 

l-«-Furfural-5- 
B.  Aus  Exo-Brompaeonolacetat 
und    wenig    Alkali    (Brüll,    Friedländer,  B.  30,  302). 

—  Nädelchen    (aus    verdünntem    Alkohol).      Schmelz-  \y/ 
punkt:  136". 

l-a-rurfural-3,5-Dimetlioxycumaranon 
C.^HjA  =  CH3.O 

B.  Aus  l*-Chlor-2,4,6-TrioxyacetophenondimethyIäther 
oder  3,5-Dimethoxyketocumaran(2)(S.  529)  und  Furfurol 
(S.  517)  (Friedländer,  Schnell,  B.  30,  2155).  —  Bräun- 
lichgelbe Nädelchen.  Schmelzp.:  177— 179".  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  orangeroth,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  gelb. 

l-a-Furfural-5,6-Dioxycumaraiioii  C13H8O6  =  (H0)2C6H,<^>C:CH.C4H80 

Eptw.  Bd.  III,  S.  728,  Nr.  6. 


)-Meth.oxycuraaranon  C,4Hi(,04  =   pir  /-v 
leonolacetat  (S.  107),  Furfurol  (S.  517)    '^"a-^ 


-CO^ 


-0. 


NC:CH.C4H80 


\/ 
Ö.CH 

0 


-CO^^ 


C:CH.C4H30 


3.  *Ketone  CigHioO^  (S.  733). 

1)  *  a-Benzoylcumaron,  1-Benzoylcumaron,  a-Cumarylphenylketon 

C6H4<^i^>C.CO.C6H5  {S.  733).     B.    Beim  Eintragen  von  conc.  Kalilauge  in  die  warme 

Lösung  von  Acetyl-2-oxybenzalacetophenondibromid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  228,  Z.  5  v.  u.)  in 
Alkohol  (v.  KosTANECKi,  Tambor,  B.  29,  237).  —  Kp:  360",  Zerfällt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Cumaron  (Spl.  Bd.  II,  S.  980 — 981), 

l-Benzoyl-4-Brombenzfuraii  CigHgOjBr  = 
B.  Beim  Schütteln  von  5-Brom-2-Acetoxybenzalacetophenon- 
dibromid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  229,  Z.  11  v.  o.),  suspendirt  in  Alko- 
hol, mit  Kalilauge  (3:5)  (v.  K.,  Oppelt,  B.  29,  248).  Beim 
Behandeln  des  aus  2-Oxybenzalacetophenon  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  247,  Z.  2  V.  0.)  und  Brom  erhaltenen  Reactionsproducts  mit 
Alkalien  (v.  K.,  0,).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  136—138". 


Br- 


CH 

C.CO.C«H, 


0 
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—  0 


CO 


\ 

1   ' 

/ 


G  '•  CH .  CgHg 


2)  1-JBenzalcumaranon  (2) 

B.    Bei  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  die  alkoholische 

Lösung  äquimolekularer  Mengen  Ketocumaran  (S.  528)  und 

Benzaldehyd  (Fkiedländer,   Neüdörfer,  B.  30,  1077;  vgl. 

Federstein,  v.  Kostanecki,  B.   31,   759).      Aus    l'-Brom- 

2 -Acetoxyacetopheuou    (S.  104),    Benzaldehyd    und    Alkali 

(F.,  N.).   —   Gelbliche  Krystalle   (aus  verdünntem  Alkohol). 

in  Wasser  und  Alkalien,  sonst  leicht  löslich.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  orangegelb 

Natronlauge  zersetzt  die  Verbindung  erst  bei  längerem  Kochen  unter  Bildung  eines  roth 

violetten  Harzes  und  Benzoesäure. 


Schmelzp.:  108".     Unlöslich 


Wie  das  Benxaleumarnnon  selbst  ursprünglich  als  Flavon  (vgl.  S.  560)  aufgefasst  war, 
so  auch  eine  grosse  Anzahl  der  nach  der  gleichen  Bildung sreaction  erhaltenen  Körper; 
solche  sind  im  Folgenden  —  der  heutigen  veränderten  Auffassung  {vgl.  F.,  v.  K..,  B.  31, 
1759)  entsprechend  —  sämmtlich  als  Benzalcumaranonderivate  formulirt. 

1-o-Oxybenzalcumaranon  CigHjoOg  =  CaH^-^^QQ^CiCH.CßH^.OH.  B.  Aus  äqui- 
molekularen Mengen  Cumarauon  (S.  528)  und  Salicylaldehyd  (S.  49)  durch  Erhitzen  in 
alkoholischer  Lösung  mit  conc.  Salzsäure  (Störmer,  Bartsch,  B.  33,  3178).  —  Gelbliche, 
feinkrystallisirte  Masse  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  208"  (unter  Zersetzung). 
Löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol.     In  Alkalien  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich. 

l-p-Oxybenzalcumaranon  CjbHioOs  =  C6H4<^qq^C:CH.C6H4.0H.  Grünlich-gelbe, 

krystallinische  Masse.     Schmelzp.:  242"  (unter  Zersetzung)  (St.,  B.,  B.  33,  3178). 

Methyläther,  Anisalcumaranon  CieHi^Os  =  C6H4<(2)>C:CH.CaH4(O.CH8)''.     B. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  4-Methoxy-2'-Acetoxy-Benzalaceto- 
phenondibromid  (S.  168)  (Herstein,  v.  Kostanecki,  B.  32,  319).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  133,5 — 134,5".  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  roth  und 
erzeugt  eine  orangefarbene  Lösung.  Beim  Kochen  mit  Natriumalkoholat  entsteht  eine 
grüne  Lösung,  aus  welcher  Wasser  ein  alkaliunlösliches  Harz  fällt. 

l-Benzal-5-Methoxycumaranon  CieHijOg  = 
B.    Aus  Exo-Brompäonolacetat  (S.  107)  unä  Benzaldehyd    rtxss  r\ 

:„    r> *    .     AU.„i:    /^d„^.-      t7i_. v v     orw      t-Jdo.U- 


in  Gegenwart  von  Alkali  (BRfJLL,  Friedländer,  B.  30, 
301).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 143,5".  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter 
Natronlauge.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelb. 


\/ 


/C :  CH.ChH 
-CO/ 


8'-'5 


0 


1-m-p-Dioxybenzaleumaranon  C15H10O4  =  C6H4<^qq>C:CH.C6H3(OH)2.    B.   Aus 

Cumaranon  (S.  528)  und  Protokatechualdehyd  (S.  72)  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  conc.  Salzsäure  (Friedländer,  Neudörfer,  B.  30,  1082).  —  Bräunlichgelbe 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  224".  Lösung  in  Soda  und  verdünnter 
Natronlauge  braunroth,  in  conc.  blauviolett,  in  conc.  Schwefelsäure  orange.  Färbt  Thon- 
erde-  orange.  Eisen-  und  Chrom-Beizen  braun.  —  Die  Acetylverbindung  schmilzt 
bei  134". 

Methylenäther,  Piperonalcumaranon  CigHi(,04=  C6H4<p,Q>C:CH.C6H3<^>CH2. 

B,  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Methylen-3,4-dioxy-2'-Acetoxy- 
Benzalacetophenondibromid  (S.  168)  (Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  32,  316).  Aus  Cuma- 
ranon (S.  528)  und  Piperonal  (S.  75)  (Fr.,  N.,  B.  30,  1083).  —  Intensiv  gelbe  Nadeln 
aus  Eisessig.  Schmelzp.:  192".  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  eosinroth.  Beim  Kochen 
mit  Natriumalkoholat  färbt  sich  die  Lösung  grün,  dann  blau  und  scheidet  auf  Wasser- 
zusatz ein  alkaliunlösliches  Harz  ab.  Bildet  ein  rothes,  durch  Wasser  diasociirbares  HCl- 
Additionsproduct. 

l-m-Oxybenzal-S-Oxycumaranon  Ci6Hi(,04  = 
B.  Aus  5-Oxycumaronon(2)  (S.  529)  und  m-Oxybeuz- 
aldehyd  (S.  57)  (Brüll,  Fr.,  B.  30,  300).  —  Gelbe 
Nädelchen  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  ca.  240". 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure,  sowie  in  Alkalien  gelb. 
l-Benzal-3, 5-Dimethoxycumaranon  C17H14O4  = 
B.  Aus  Acetophloroglucin-4, 6-Dimethyläther  (Ö.  110) 
oder  3,5-Dimethoxycumaranon(2)  (S.  529)  und  Benzalde-  ^      ) — CO 

hyd,  in  Gegenwart  von  etwas  NaOH  (Fr  ,  Schnell,  B.  \/ 

30,  2154).  -  Fast  farblose  Nadeln  aus  Alkohol.   Schmelz-  O.CH3 


,/\_ 


HO 


CH3.O. 


-0. 


-CO- 


)C:CH.CeH4.0H 


>- 


CH .  CgHg 


34* 


>C:CH.C«H 
CO   ' 
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punkt:  150  — 152°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  ziemlich  schwer  löslich  in  ver- 
dünntem Alkohol.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  orangegelb,  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
farblos. 

l-Benzal-3,5-Dimethoxybromcumaranon  Ci7lI,304Br  =  (CH30'2CgHBr<^p,^>C: 

CH.CflHj.  B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  alkoholischer  Kalilauge  auf  4',6'-Dimethoxy- 
2'-Acetoxy-Brom-Benzalacetophenondibromid  (S.  168)  (v.  K.,  Tambor,  B.  32,  2264).  — 
Nädelchen  (aus  viel  Benzol).     Schmelzp.:  223°. 

l-Benzal-3, 5-Diäthoxybromeumaranon  Ci9H,704Br  =  (C2H60)2C8HBr<p^^C: 

CH-CgHä.     B.     Durch  Einwirkung  von   conc.  alkoholischer  Kalilauge  auf  4',6'-Diäthoxy- 

2'-Acetoxy-Brom  Benzalacetophenondibromid  (S.  168)  (v.  K., 

T,,  B.  32,  2266).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Benzol.    Schmelz-  9^ 

punkt:  205«.  y'\^ 

l-Benzal-5,6-Dioxyeumaranoii  Cj5Hio04  =  "^'  ^ 

s.  Benzalanhydroglykogallol  Hptw.  Bd.  III,  S.  248,  Z.  28 
bis  34  V.  0.  {daselbst  nach  früherer  Auffassung  als  Dioxy- 
flavon  aufgeführt)  u.  SpL  Bd.  III,  S.  183—184. 

Monomethyläther  CieH,204=(HO)(CH3.0)CeH2<(^>C:CH.CeH5.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Benzalanhydroglykogallol  (s.  o.)  mit  CHjJ,  Natronlauge  +  Holzgeist  (auf 
dem  Wasserbade)  (Fr.,  Löwy,  B.  29,  2432).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 158".     Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangegelber  Farbe. 

Dimethyläther  C17HJ4O4  =  Ci5H804{CHa)2.  B.  Aus  Benzalanhydroglykogallol  (vgl. 
oben),  überschüssigem  CH3J  und  methylalkoholischer  Natronlauge  bei  100 — 120"  (Fr.,  L.). 

—  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  148 — 149,5".  Unlöslich  in  Alkalien,  löslich 
in  Vitriolöl  unter  Orangefärbung. 

Diäthyläther  C19H18O4  =  C,6H804(C2H6)2.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol. -Gew. 
Benzalanhydroglykogallol  (vgl.  oben)  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. -Gew.  CjHjJ  und  2  Mol.- 
Gew.  KOH  +  Alkohol  (Kesselkaul,  v.  K.).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  115". 
Destillirt  unzersetzt.     Wird  von  Vitriolöl  orange  gefärbt. 

Diaeetylderivat  C19H14O8  =  Ci5H804(C2H80)2.  Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelzp.: 
201"  (K.,  V.  K.). 

Dibenzoylderivat  CjaHigOg  =  Ci5H804(C7H60)2.  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
192,5-194"  (Fb.,  L.). 

Diclilorbenzal-5,6-Dioxycumaranon     C15H8O4CI2    =    (H0)2C8H2<p/-v^C :  CH. 

C8H3CI2.  B.  Aus  l''- Chlorgallacetophenon  (S.  109),  Dichlorbenzaldehyd  und  Kalilauge 
(Fr.,  L.,  B.  29,  2434).  —  Gelbe  Nadeln,  Schmilzt  gegen  210"  unter  Zersetzung.  —  Das 
Diaeetylderivat  schmilzt  bei  189 — 191"  unter  Zersetzung  (Fr.,  L.). 

ia-Nitrobenzal-5,6-Dioxycumaranon     CigHgOeN     =    (HO)2C6H2<J^>C :  CH. 

C6H4.NO2.  B.  Aus  l^-Chlorgallacetophenon  (S.  109),  m - Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  und 
starker   Kalilauge  (Fr.,  L.,  B.  29,  2434).   —   Rothgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  219  —  221", 

—  Das  Diaeetylderivat  schmilzt  bei  218—219"  unter  Zersetzung  (Fr.,  L.), 

p-Dimethylaininobenzal-5,6-Dioxyeumaranon  C,7H,b04N  =  (HO)2C6H2<^pV^^C: 

CH.CeH4,N(CH8)2.  B.  Aus  l^-Chlorgallacetophenon  (S.  109),  Dimethyl-p-Aminobenz- 
aldehyd  (S,  13)  und  Natronlauge  (Fr.,  L.,  B.  29,  2434).  —  Dunkelrothe  Täfelchen. 
Schmelzp.:  203",  Aeusserst  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Das  Diaeetylderivat 
schmilzt  bei  182"  (Fr.,  L.). 


l-m-p-Dioxybenzal-5-Oxycumaranon  Cxv,Y{iJ)^=    o^ 


-0 


\ 


CO 


/ 


C:CH.C6H3(OH)2 


B.  Durch  Coudeusation  von  5-Oxycumaranon(2)  (ö.  529) 
mit  Protokatechualdehyd  (S.  72)  in  conc.  alkoholischer 
Lösung    mittels    raucLender    Salzsäure    (Brüll,    Fried-  \/ 

LÄNDER,  B.  30,  299).  —  Hellgelbe  Nädelchen.     Lösung 

in  conc.  Schwefelbäure  Orangeroth,  nach  Zusatz  von  Wasser  gelb,  in  Natronlauge  roth- 
violett,    Giebt  mit  HCl  ein  rothes,  durch  Wasser  zersetzliches  Additionsproduct. 

l-m-p-Dimethoxybenzal-5-Aethoxycumaranon  C19H18O5  =  C2H50.CeH3<p^^C: 

CH.CeH3i0.CH3)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  alkoholischer  Kalilauge  auf  3,4-Di- 
methoxy-4'-Aethoxy-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid  (S.  169)  (v.  Kostanecki,  Rözycki, 
B.  32,  2258).  -  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  148—149". 
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l-m-Metlioxy-p-Aethoxybenzal-5-Aethoxycumaranon    CjoH^yOg    =    CjHgO. 

C6H3<Q^>C:CH.CeH8(O.CH3)(O.C2H8).     B.     Durch  Einwirkung  von  conc.   alkoholischer 

Kalilauge    auf   3-Mcthoxy-4,4'-Diäthoxy-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid    (S.  168) 
(v.  K.,  R.,  B.  32,  2260))  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  133—135". 
l-m-p-Methylendioxybenzal-S-Methoxycumaranon  C17H12O5  = 

CH3.0.CeH3<^>C:CH.CeH3<Q>CH2.      B.     Aus   Exo-Brompaeonolacetat  (S.  107)  und 

Piperonal  (S.  75)  (Fr.,  Rüdt,  B.  29,  1755;  Br.,  Fr  ,  B.  30,  302).  Durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  auf  Methylen-3,4-dioxy-4'-Methoxy-2'-Acetoxy-Benzalacetophenon- 
dibromid  (ö.  169)  (Emilewicz,  v.  K.,  B.  32,  313).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  176«  (E., 
V.  K.);  175"  (Br.,  Fr.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Natronlauge. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  eosinroth.  Beim  Kochen  mit  conc.  Natriumäthylatlösuag 
entsteht  ein  alkaliunlösliches  Harz. 

l-m-p-Methylendioxybenzal-5-Aethoxycumaranoii  Ci8Hi40g  = 

C2H50.C6H3<(^>C:CH.C6H,<^>CHj.    B.    Durch  Einwirkung  von  30 »/„iger  Kalilauge 

auf  Methylen-3,4-dioxy-4'-Aethoxy-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid  (S.  169)  in  Alko- 
hol (E,  V.  K.,  B.  32,  310).  —  Strohgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  150".  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  eosinroth. 

Triacetat  des  l-m-p-Dioxybenzal-5-Oxycumaranons  C2iHjg08  =  CHg.CO.O. 

C6H3<^>C:CH.C6H3(O.CO.CH8)2.     B.     Aus    l-m,p-Dioxybeuzal-5-Oxycumavon  (S.  532) 

und  Essigsäureanhydrid  (Br.,  Fr.,  B.  30,  300).  —   Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  168". 
l-m-p-Methylendioxybenzal-S-Methoxybromcumaranon    CjjHijOgBr  =  CH3.O. 

CeH2Br<(jQ>C:CH.C6H3:Oa:CH2.    B.    Aus  Dibrompäonol  (S.  107)  und  Piperonal  (S.  75) 

(Be.,  Fr.,  B.  30,  302).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  240  —  241".  Sehr 
wenig  löslich. 

l-o-Oxybenzal-5,e-Dioxycumaranon  CjellioOs  =  (H0)2CeH2<(^^>C:CH.C8H,.ÜH. 

B.  Aus  P-Chlorgallacetophenon  (S.  109)  und  Salicylaldehyd  (S.  49),  gelöst  in  verdünntem 
Alkohol  und  etwas  conc.  Kalilauge  (Fe.,  Löwy,  B.  29,  2433).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  214 — 216".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol. 
Löst  sich  in  Natronlauge  violettroth,  in  Vitriolöl  orange. 

Triaeetylderivat  CsiHieOg  =  CigH, 05(021130)3.     Nadeln.     Schmelzp.:  160"  (Fr.,  L.). 

l-m-Oxybenzal-5,6-Dioxyeumaranon  CuHjoOs  =  (HO)2CeH2<(^>C:CH.CeH4.0H. 

B.  Aus  l'^-Chlorgallacetophenon  (S  109),  m-Oxybenzaldehyd  (S.  57)  und  Kalilauge  (Fr.,  L.), 
—  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  221—223".  —  Das  Triacetylderivat 
schmilzt  bei  166—167"  (Fr.,  L.),  das  Tribenzoylderivat  bei  173"  (Fr.,  L.). 

l-p-Oxybenzal-5,6-Dioxyeumaranon  C,6H,o05  =  (HO)2C8H2<(^>C:CH.C6H4.0H. 

B.  Analog  dem  m-Derivat  (s.  0.)  (Fr.,  L.). —  Rhomboedrische,  gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 220".  —  Das  Triacetylderivat  schmilzt  bei  199—201"  (Fr.,  L.). 

1-m-p  -Methylendioxybenzal  -  3,  5  -Di- 
methoxycumaranon  CigHi^Og  =  pirr  n/X n 


C:CH.C«H,:0,:CH 


glij  .  v/2'  '-'A'2 


B.  Ausl^-Chlor-2,4,6-Trioxyacetophenondimethyl-  '^"3-'-'        i        ^\^ 

äther  oder  3,5-Dimethoxycumaranon(2)  (S.  529)  und  ro^ 

Piperonal  (Friedländer,  Schnell,  B.  30,  2154).  \/ 

—    Gelbe  Kryställchen  aus  Alkohol.     Schmelz-  O.CHg 
punkt:   220  —  224".     Lösung  in   conc.  Schwefel- 
säure carminroth. 

l-m-p- Methylendioxybenzal- 3,  5-Dimethoxybromcumaranon    CijHijOeBr  = 

(CH30)2CeHBr<(^^>C:CH.C8H3<^>CH2.     B.     Durch    Einwirkung    von    alkoholischer 

Kalilauge  auf  2'Acetoxy-4',  6'-Dimethoxy-Methylen-3,4-dioxydibi"omchalkon  (v.  Kostänecki, 
Tambor,  B.  32,  2268).  —  Gelbe,  mikroskopische  Kryställchen  (aus  Eisessig  oder  Pyridin- 
Alkohol).  Schmelzp. :  274".  Die  Pyridin-Alkohol-Lösung  fluorescirt  grün.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  carminroth. 

l-m-p-Methylendioxybenzal-5,6-Dioxycumaranon  CigHioOg  =  (HO)2C6H2<[^p/-v^C: 

CH.CaH3:02:CH2.    B.    Aus  l*-Chlorgallacetophenon,  Piperonal  und  Kalilauge  (Fb.,  Löwy, 


^CrCH.CeHg 
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B.  29,  2435).  —  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp,:  221°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  u.s.w. 
Löst  sich  in  Natronlauge  braunroth,  in  Vitriolöl  roth.  —  Diacetylderivat.  Gelbe 
Nadeln  (Fk.,  L.).  —  Dibenzoylderivat.     Schmelzp.:  ITS»  (Fr.,  L.). 

4.  Ketone  Q^^^^o^. 

1)  l-p-Toluylcumaron  CeH4<p,TT^C.CO.C6H4.CH3  siehe  a-Öumaryl-p-Tolylketon, 
Hptw.  Bd.  lU.  S.  249. 

2)  l-Benzal-4-Metfiylcumaranon(2):  X\       ^ 

l-o-Oxybenzal-4-Methylcuinaraiioii  CigHijOg  :=  1 

CHa.CgHjOjrCH.CeH^.OH.     Gelbbraune  Nadeln.     Zersetzt     „  p  _p^ 

und  verflüchtigt  sich   bei   210"  (Stöbmer,  Bartsch,  B.  33,     ^s^\y—^^ 
3181). 

l-p-Oxybenzal-4-Methylcumaranon  CieHiüOg  =  CHs.CgHgO^iCH.CeH^.OH.  Gelb- 
braune Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  163",  ohne  zu  schmelzen  (St.,  B.,  B.  33,  3181). 

3)  l-Benzal-5-Methylcuniaranon(2)  CHg.CgHgOgiCH.CeHg.  1-o-Oxybenzal- 
5-Methylcumaranon  CigHijOg  =  CH3.C8H302:CH.CeH4.0H.  Gelbbraun.  Zersetzt  sich 
unter  theilweisem  Schmelzen  bei  192°.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich  (Stöbmer, 
Bartsch,  B.  33,  3180). 

l-p-Oxybenzal-5-Metbylcumaranon  C19H14O3  =  CH3.C8H305.:CH.CeH4.0H.  Gelb- 
lichbraun. Zersetzt  und  verflüchtigt  sich  bei  212°,  fast  ohne  zu  schmelzen.  Die  alkalische 
Lösung  ist  intensiv  roth  gefärbt  (St.,  B.,  B.  33,  3181). 

4)  l-Benzal-6-Methylcumaranon(2)  CHg.CgHgOgiCH.CeHg.  1-o-Oxybenzal- 
6-Methylcumaranon  CjeHi^Og  =  CH3.C8H302:CH.C8H4.0H.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Zersetzt  sich  bei  196°.  In  Alkalien  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich  (Stöbmer,  Bartsch, 
B.  33,  3180). 

l-p-Oxybenzal-6-Methylcumaranon  C19H12O3  =  CHg.CgHgOa :  CH.CeH4.OH.  Gelbe 
Blättchen.     Zersetzt  sich  bei  210—215°  (St.,  B.,  B.  33,  3180). 


5.   l-Cinnamyliden-5,6-Dioxycumaranon(2)  9^ 

>C:CH.CH:CH.C„H, 


S"^.".^*  =!,....,._._    „ .:__..,..._.    wn.A. 0. 


-CO 


/^ 


B.    Aus    molekularen    Mengen    von    Zimmtaldehyd    ^^' 

und  5,6-Dioxycumaranon(2)  (S.  529)  durch  verdünnte 

Natronlauge  (Haller,  v.  Kostanecki,  B.  30,  2951).  KJ' 

—  Bräunlichgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Löslich  in 

conc.  Schwefelsäure  mit  fuchsinrother,  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.     Färbt  Thonerde- 

beizen  orangeroth. 

Diäthyläther  C2,H2o04  =  (CjHB0),CeHj<^>C:CH.CH:CH.CeH6.     Gelbe  Nadeln 

(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  123°  (H.,  v.  K.,  B.  30,  2952). 

Diacetat  G^Ji^^O^  =  (CH8.C0.0)2C6H2<(^>C:CH.CH:CH.CeH5.     Gelbe    Nadeln 

aus  Alkohol,   welche  sich   durch   die  Einwirkung  des   Lichtes  in  eine  weisse  Verbindung 
verwandeln.     Schmelzp.:  176°  (H.,  v.  K.,  B.  30,  2951). 

6.   Dicumarylketon,  Bisbenzfurylketon  C17H10O3  =0  o 

B.   Aus  1-Bromaceto-Cumaron  (S.  530)  und  Natrium-Salicyl-      /\/\q_(JO Cr^^^^ 

aldehyd  (Störmer,  A.  312,  332).    —    Goldgelbe  Blättchen.      '  ' 


Schmelzp.:  154°.     Löslieh  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform      i        I Uqjj 

und  Benzol.  \/ 

Oxim    C^H^OgN  =  CeH4<^(^>C.C.C<^(^>CeH4. 

N.OH 

Nädelchen.    Schmelzp.:  222—223°  (unter  Zersetzung).    Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Petroleumäther  und  Chloroform  (St.,  Calov,  B.  34,  775), 
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XIX.  *Dreikeriiige  Furankörper  (ä  755-757) 

A.   *Alkylderivate  (S.  733-734). 

Formel  I 


/\/\_O.CH, 


Vorl.   Dlhydro-/?-Naphto-c^-furan, 
/?-Naphto-«-furandihydrür  C,2H,oO  -= 

Formel  I. 

1,2-Dichlorderivat,  Naphtodichlor- 
dihydrofuran  CuHgOClj  =  Forme]  II.  B. 
Aus  /?-Naphto-a-furan  (s.  u.)  und  Chlor  in 
Aetherlösung  (Störmer,  A.  312,  327).  — 
Verfilzte  Krystallmasse.     Schmelzp. :  74".     Spaltet  leicht  IHCI  ab 


Formel  11 

— CHCl 

-O.CHCl 


\/\/ 


\/\/ 


Vor  I.  Verbindungen  CuHgO. 

1)  a-Naphtofuran: 

V.    Im  Steinkohlen theer  (Boes,   C.  1902  I,  1356).     B.     Beim   8-  bis 

lO-stdg.    Erhitzen    äquimolekularer    Mengen    «-Naphtol,    Chloracetal 

(Spl.  Bd.  I,  S.  472)  und  in   der   10 -fachen    Menge  absolutem   Alkohol 

gelöster  Kalilauge  auf  200 *>  (J.  Hesse,  B.  30,  1438).     Aus  a  Naphtoxy- 

acetal    (Spl.   Bd.  II,   S.  503)    durch    Erhitzen    mit    Eisessig   -\-   ZnClj 

(Störmer,    Gieseke,    B.  30,  1703;   St.,  A.  312,  310).  —   Blättehen.     Schmelzp.:  59».     Kp: 

288*  (H.)-     Schmelzp.:  gegen  —  7".     Kp^Bg:  282— 284»  (uncorr.).     D'*:  1,1504.    Dd'®:  1,634 

(St.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.    Addirt  Halogen. 

Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  hellgrün,  beim  Erwärmen  blaugrün;  beim  Uebersättigen 

mit  NaOH  wird   die   Lösung  braun.   —   Pikrinsäure-Verbindung  CiaHgO.CgHgOyNg. 

Schmelzp.:  113"  (St.). 

O.CCi  O.CH 

1-  (oder  2).Chlor-o-Naphtofuraii  CuH^OCl  =  CioHe<_"       oder  CioHe<_"     . 

CH  CGI 

B.  Man  addirt  zu  1  Mol.-Gew.  oe  -  Naphtofuran  in  Aetherlösung  2  At.-Gew.  Chlor  und 
behandelt  das  Reactionsproduct  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Störmer,  A.  312,  330).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  47".  Löslich  in  Aether  und  Aceton,  schwer  löslich  in  verdünntem 
Alkohol. 

1- (oder  2) -Brom- a -Naphtofuran  CiaHjOBr.     Wollige  Krystalle.     Schmelzp.:  76" 
(St.,  A.  312,  330). 

Dibrom-a -Naphtofuran  daHeOBrj.    Nadeln.     Schmelzp.:  109"  (St.,  A.  312,  331). 


CH(2) 
— O.CHCl) 


8 


2)  ß'Naphto-a-furan: 

V.  Im  Steinkohlentheer  (Boes,  C.  1902  I,  1356).  —  B.  Aus 
(5-Naphtol,  Chloracetal  und  alkoholischem  Kali  analog  dem 
rt-Naphtofuran  (s.o.)  (Hesse,  B.  30,  1438).  Aus  |5-Napht- 
oxyacetal  (Spl.  Bd.  II,  S.  520)  durch  Condensation  mittels 
ZnClj  -|-  Eisessig,  oder  aus  (?-Naphto-a-furancarbon8äure(l) 
(S.  536)  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  (Störmer,  A.  312, 
308;  vgl.  St.,  Gieseke,  B.  30,  1702).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  60  —  61".  Kp:  284  —  286" 
(uncorr.)  (St.).  Schmelzp.:  85".  Kp:  280"  (H.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Addirt 
Halogene.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  hellgrün,  nach  dem  Uebersättigen  mit  NaOH 
braun;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  chromgrün.  —  Pikrin- 
säure-Verbindung CijHgO.CeHjOjNa.     Eothe  Nadeln.     Schmelzp.:  141"  (St.). 

rtxi 

1-Chlorderivat  C12H7OCI  =  C,oH6<'     -      .    B.    Aus  l,2-Dichlor-|?-Naphto-a-furan- 

O.CCI 
dihydrür  (s.  0.)  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Störmer,  A. 
312,  328).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  55".  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht 
löslich  in  Aether  mit  blauer  Fluorescenz.  Enthält  vielleicht  die  2-Chlorverbindung  bei- 
gemengt. Giebt  beim  Erhitzen  (12  Stunden)  mit  überschüssiger  10"/oiger  alkoholischer 
Kalilauge  auf  180"  unter  Druck  2-0xynaphtyIessigsäure(l)  (Spl.  Bd.  II,  S.  990)  (St., 
A.  313,  90). 

Trichlor-(9-Naphtofuran  CuHgOClg.  B.  Aus  j?-Naphto-a-furan  durch  überschüssiges 
Chlor  in  CSj-Lösung  und  nachfolgendes  Behandeln  mit  Pyridin  (St.,  A.  312,  328).  — 
Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  144".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und 
Aceton,  schwer  in  Alkohol. 


536 


\IIJ,733—736\     XIX.   *DREIKERNIGE  FÜRANKÖßPER  [Juli  1903. 


1,4-  oder  1, 5-Dibrom-(9-Naphto-a-furan  CijHeOBrj.     B.    Aus  |9-Naphtofuran  und 


Brom  in  CS^-Lösung  (St.,  ä.  312,  329). 


Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  b2°. 


3)  Biphenylenoxyd 


s.  Epiw.  Bd.  II,  S.991  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  602. 


\ 

2.  *Methylnaphtofurane  c^^n^^O  {S.734). 

a)  *  2-  Methyl  -  «  -  Naphtofuran  (s. 
Formel  I)  [S.  734).  B.  Aus  «-Naphtacetol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  503)  durch  Erhitzen  mit  ZnClg 
-f  Eisessig  (Störmer,  A.  312,  313).  —  Kp: 
296—299*'. 

b)  *  2 -Methyl-ß-Naphto-tt-furan    (s. 

Formel  II)  (5.754).   B.   Aus  (?-Naphtoxyaceton 

(Spl.  Bd.  II,  S.  520)  und  conc.  Schwefelsäure  (Störmer,  ä.  312,  311). 

Verbindung  CigHioO.CeHaOyNg.     Schmelzp.:  156». 


Formel  I 
O.CH 

C.CH, 


Formel  II 
, C.CH3 

-O.CH 


Pikrinsäure- 


CfiH..C 


5.  Benzobisdiphenylfurane,  Benzotetraphenyldi- 
furane  CsAaG^. 

a)  o-Benzotetraphenyldifuran: 

B.  Aus  Brenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S.  545)  und  Benzoin 
(S.  163)  beim  Erhitzen  mit  73"/oiger  Schwefelsäure  (Japp, 
Meldrüm,  Soc.  75,  1039).  —  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  237**, 

-C(C6ll,):C.CeH 


C.CrH. 


C„H,.C-0 


O-CCeH^ 


b)  m'Benzotetraphenyldifurfuran  CeH, 


•"•L- 


B.    Aus  Benzoin 


=  L-o ' 

(S.  163)  und  Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  durch  Erhitzen  mit  73  7oiger  Schwefelsäure 
(Japp,  Meldhüm,  Soc.  75,  1041).  —  Prismen  oder  Platten  aus  Benzol  (mit  Krystallbenzol). 
Schmelzp.:  217 — 219"  (Nadeln  aus  Eisessig).  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol  und  Eis- 
essig, schwer  in  Alkohol. 

c)  p-JBen2:o«e<rai?/ien?/;d«:/Mr/t*raw  C6n.J3^^^«^5):C.CeHj]      ^    20  g  Benzoin 

(S.  163)  und  10  g  Hydrochinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  571)  werden  zusammengeschmolzen  und 
mit  80  g  73"/oiger  Schwefelsäure  15  Minuten  auf  150"  erhitzt  (Japp,  Meldrum,  Soc.  75, 
1042).  —  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  278".     Lösung  und  Krystalle  fluoresciren. 


B.  *  Carbonsäuren  (S.  734—736). 
Vor  I.  /?-Naphto-«-furancarbon8äure(l)  CigHgOs  = 

B.  Man  führt  Naphtocumarin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1694)  in  das  Di- 
bromid  über  und  behandelt  dieses  mit  alkoholischer  jKalilauge 
(Störmer,  Gieseke,  B.  30,  1703;  St.,  A.  312,  309).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  191  — 192".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Beim   Erhitzen  mit  Natronkalk   entsteht  (9-Naphto-a-furan  (S.  535). 


\/\x 


0.C.C02H 

C.OH 


Vor  I.  Oxy-/9-Naphto-/S'-furancarbonsäure(l)  CisHgOi  = 

O  0  CO   P  H 

Aethylester    CisHi^O,   =    Ci,H8<   •-'     ;'   '    \     B.      Aus 

COH 

Naphtoxyessigsäure(2)-Carbon8äure(3)-Diäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  989)  (in  Benzol  gelöst) 
und  metallischem  Natrium  oder  Natriumalkoholat  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  105  200: 
G.  19001,  495).  —  Schmelzp.:  124". 


S.  735,  Z.  23  V.  0.  muss  die  Structurformel  lauten: 


HOX. 


CH^.C.O- 


r-O.C.GH^ 

II 
C.COoH 


2a.  Säure  c,.H..o.  =  ho.c.c-ch.co.ch.o.c.ch. 

'  CH3.C.O.CH.CO.CH— C.CO3H 

Diäthylester  des  Dichlorderivats,   Chinon-p-Difuran-a-Dimethyl-/9-Diearbon- 

..       ..^^   ,    ^       ^.^    ^       _     _    CäO.CO.C— CH.CO.CCl.O.C.CHa 

saureathylester-Dihydrochlorid  "...  ...»  g      Hptw. 

CH3.C.O.CCI.CO.CH C.COj.CaHs  ^ 

Bd.  II,  S.  2078. 
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C.  *Ketone  {S.  736-737). 
Vor  I.  a-Naphtoketodihydrofuran  d^HaOa  =  ^o.cb.^ 

B,  Bei  Einwirkung  von  Soda  auf  cj-Bromaceto-a-Naphtol  (S.  142)  /^\/\_Q0 
(Ullmann,  B.  30,  1-4  68).  —  Schuppen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  91 — 92°. 
Leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Riecht  charak- 
teristisch. Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Giebt  beim  Erwärmen 
mit  FEHUNo'scher  Lösung  oder  seiner  mit  etwas  H^Oa  versetzten  alko- 
holischen Lösung  eine  intensiv  fuchsinrothe  Färbung. 

Vor  I.  Isopropylnaphtodihydrofuranchinone  CisH^^Oa  s. «-  und  (^-Lapaehon  s.  288. 
I.  *Ketone  c,bH,.,03  (S.  736-737). 

S.  736,  Z.  6  V.  ii.  hinter  „Nadeln"  schalte  ein:   „Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  150° 

unter  Zersetzung. 
S.  737,  Z.  1  V.  0.  statt:  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  150°"  lies:  „Schmiht  um  180"". 

2)  Isopropylnaphtofuranchinone  s.  S.  289. 

la.   m,p-Dioxybenzal-c^-Naphtoketodihydrofuran   CisHiA  =  CioH6<^^>C:CH. 

CeHgCOH)^  (zur  Constitution  vgl.:  Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  1759).  B.  Aus 
a-Naphtoketodihydrofuran  (s.o.)  oder  w-Bromaceto-a-Naphtol  (S.  142)  und  Protokatechu- 
aldeliyd  (S.  72)  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure  (Ullmann, 
B.  30,  1469).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Aether  +  Ligroin).  Sintert  bei  225  —  230". 
Schmilzt  bei  240**  unter  Zersetzung.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  orangegelb.  Färbt 
Thonerdebeizen  orange,  Eisen  dunkelbraun,  Chrom  röthlichbraun. 

Methylenäther  C2oHi^04  =  C,9HioOj(02:CH2).  B.  Aus  a-Naphtoketodihydrofuran 
(s.  0.)  oder  w-Bromaceto-a-Naphtol  (S.  142)  und  Piperonal  (S.  75)  in  Gegenwart  von  Soda 
(U.,  B.  30,  1469).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Amylalkohol.  Löslich  in  Eisessig  und  Amylalkohol, 
sonst  schwer  löslich.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  kirschroth,  beim  Verdünnen  gelb. 

Methylenäther  des  Bromderivates  C2oHii04Br  =  CioH5Br<i^>C:CH.CeH8:02: 

CHg.  B.  Aus  Dibrom-Aceto-a-Naphtol  bezw.  dessen  Acetat  (S.  142)  und  Piperonal  (S.  75) 
Ullmann,  B.  30,  1470).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Amylalkohol.  Sehr  wenig  löslich.  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  violettroth. 


XX.  *Vierkernige  Furankörper  u.  s.  w.  (ä  757). 


S.  737,  Z.  10  v.  0.  muss  die  Structurformel  lauten:    q^  q       / 


CH     C.CH3 

< 


O 


V      V 


Morphenol  <^        ^ /         ^  (?)  und  Derivate  s.  S.  320—321. 


OH 


/\ 


Dioxydihydrophenantrofuran    CieHiüOg  = 


nol  u.  s.  w.,  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  910. 


lOB. 


\ 


CH 

6h 


\ 


'OH 


0 


0 


G.CH^ 


,     vgl.    Northebe- 
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s.    Dehydro -a -Waphtochinon- 
•  OH 


CO 

Verbindung     C18H8O4   = 

CO     o 
reaorcin,  S.  327. 

pi  TT    rt PTT 

Methyldiphenylenfuran  CijH,,o  =  -^^'-^-^^  «•  Sptw.  Bd.  in,  s.447. 

CgH4.C.0.C.CHg 

Benzotrisdiphenylfuran  c^H^oOs  =  CeHs.c      c.CsHg 

B.     50  g  Benzoin  (S.  163),  10  g  Phloroglucin  (Spl.  1  Xq 

Bd.  II,  S.  614)   und   80  g   73"/oiger   Schwefelsäure  J / 

werden  15  Minuten  auf  150°  erhitzt  (Japp,  Mel-  0  /            \      C.C  H 

DRDM,   Sog.   75,    1043).    —    Farblose    Nadeln    aus  p  tt    ni^ \  / =%.  p  A  tt 

Benzol.    Schmelzp.:  360».    Schwer  löslich  in  Alko-  ^e^s-^^  \          /       ^V^-W^s 

hol  und  Eisessig,  leicht  in  Chloroform.  CgHg.C  0 

r«  Tj    ri p  p  TT 

Tetraphenylenfurfuran   C^sHigO  =•'    *""•'/.     B.     Neben    Phenanthron    und 

CgH4.C.O.C.CeH4 
Phenanthr3'loxyd  fS.  319)  bei  der  Reduction   von   Phenanthrenchinon  (S.  315)  mit  HJ  -\- 
Phosphor    (Japp,  Fjndlay,  Soc.  71,  1120).      Durch    Reduction    der  Verbindung    CjgHigOa 
(S.  320),    welche  aus  Phenanthron  durch  Oxydation  entsteht,   mit  HJ  (J.,  F.).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:    806".     Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  grüne  Lösung. 

Pyranreihe. 

Als  Stammsubstanz  der  in  den  folgenden  Abschnitten  (XX  a  bis  XX e,  S.  540 — 589) 

CH  CH 

behandelten    Verbindungen    ist  das    an  sich  bisher  nicht  bekannte  Pyran    II  || 

CH         CH 

anzusehen.  Alle  Pyran  verbin  düngen  kann  man  auch  (ebenso  wie  die  Furanverbindungcn) 
als  Anhydride  von  Dihydroxylverbindungen  auffassen,  z.  B.: 

CH.CH^.CH        CH— CHa— CH 

•      =   ••  ••       —  H,0, 

CH-O-CH        CH.OH   HO.CH  * 

Pyran         Pentadien(l,4)-diol(l,5) 

Es  erscheint  jedoch  zweckmässig,  sie  als  besondere  Körperklasse  zusammenzufassen  und 
einheitlich  anzuordnen  —  entsprechend  den  Furanverbindungcn,  als  deren  höhere  Ring- 
homologe sie  erscheinen: 

CH— CH  CH.CHj.CH 

CH.O.CH'  CH-O-CH* 

Furan  Pyran 

Eine  Anzahl  von  Abkömmlingen  des  Pyrans  bezw.  Dihydropyrans  und  Tetrahydro- 
pyrans  ist  bereits  an  anderen  Stellen  des  Hauptwerkes  bezw.  Supplements  behandelt 
worden.  Auf  diese  Artikel  ist  nach  Möglichkeit  in  den  hier  folgenden  Abschnitten  ver- 
wiesen, so  dass  diese  Abschnitte  eine  möglichst  vollständige  Uebersicht  über  diejenigen 
Verbindungen  geben  sollen,  welche  den  Pyranring  (bestehend  aus  5  C-  und  1  0-Atom) 
enthalten.     Grundsätzlich  ausgeschlossen  sind   aber  solche  Verbindungen,    welche   neben 

C.C.C 
dem    Ringsauerstoff    eine    Carbonylgruppe    enthalten:     •       •     ;    diese  sind   vielmehr  als 

CO. CO 
Säureanhydride   (bezw.  Lactone)   bei   den   entsprechenden   Säuren   mit    der    Gruppirung: 
C-C— C 

C.OH     60.OH  ^"  ^^'^^'"- 

Für  die  mehrkemigen  Verbindungen,  von  welchen  sich  zahlreiche  Derivate  ableiten, 
hat  man  die  folgenden  Trivialnamen  eingeführt: 
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CH        C  CH 

I         II         11    ; 

CH        C  CH 

>CH/^0/^ 
Chromau  =  Benzopyran 


^CH^^CH,,^ 

CH        C  CH 

I  II  II 

CH        C  C.CßHs 

>ch/\o-^ 

Flavan 


^CH^^CH.^^CH^ 

CH        C  C  CH 

I  II  II  I 

CH        C  C  CH 

>ch/\o/^\ch^ 

Xanlhen 


\/\co 


/\/\/\ 


0 
Fluoran 


Für  die  Bezifferung  der  Pyranverbindungen  sind  in  der  Litteratur  von  verscliiedenen 
Autoren  Vorschläge,  welche  sich  theilweise  widersprechen,  gemacht  worden.  Im  Folgenden 
wird  —  grösstentheils  in  Uebereinstimmung  mit  der  Originallitteratur  —  entsprechend 
den  nachstehenden  Schematen  beziffert: 


Chroman 
(BüLow,  Wagner,  B.  34,  1190) 


Flavan 


dagegen : 


CH/ 


•0- 
Chromon 
(Bloch,  v.  Kostanecki,  B,  33,  472) 


\6^ 5f_/ 

Flavon 
(v.  K.,  Tambor,  B.  28,  2302  Anm.) 


-0- 

Xanthen 


Fluoran 


Vom  Xanthen  leiten  sich  mehrere  Gruppen  von  Farbstoffen  (Pyronine,  Rosamine, 
Rhodine,  Rhodamine,  Rhodole,  Fluoresceine)  ab.  Die  Farbstoffsalze  werden  gegenwärtig 
entweder  als  chinoide  Ammoniumverbiudungen  oder  als  Oxoniumsalze  aufgefasst,  z.  B. : 


y\y^^\/\ 


(CH,)N: 
Gl 


X/Xo--^^ 


/\/^"\/\ 


oder 
N(CHs),  iGH,\n 


Tetramethylpyronin 


NCCH»),. 
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Solche  Salze  kann  man  sich  entstanden  denken  aus  Carbinolen  (Pseudobasen),  wie: 

.CH(OHX 


(CHs)^^.     /-.  ^.     /N(CH3), 


indem  das  Säuremolekül  sich  an  den  Stickstoflf  bezw.  Sauerstoflf"  anlagert  und  darauf 
Wasserabspaltung  unter  Veränderung  der  Kernbindungen  erfolgt.  Diese  Ableitung  ist 
der  Einreihung  der  Farbstoffe  in  den  folgenden  Abschnitten  zu  Grunde  gelegt.    Man  hat 

,CH(OHX 


daher    Pyronin    bei    Xanthydrol 


(S.  569),    Rosamin  bei    9-Phenyl- 


xanthydrol  (S.  569—570),  die  Rhodine  und  Rhodamine  bei  9-Phenylxanthydrolcarbon- 
säure(92)  (S.  572—577),  die  Rhodole  bei  3-Oxy-9-Pheuylxanthydrolcarbonsäure(92)  (S.  578) 
zu  suchen. 

XX a.  Einkernige  Pyranverbindungen. 

A.  Stammkerne. 

Tetrahydropyran,  Pentamethylenoxyd   •   '        /,  '  »•  Spiw.  Bd.  i,  s.309  und 

CH2  .CH2.CH2 

Spl.  Bd.  I,  S.  115. 

pTT       pXT C) C'W 

2-Methyl-Tetrahydropyran,  ^-Hexylenoxyd      '•  •  J  s.Hptw.Bd.i,s.309. 

CH2.CH2.CH2 

2,2,6-Trimethyl-2,3-Dihydropyran,  Trimethyldehydrohexon 

(CHJjC — 0       C.CH3 

*^*  •  ••       *  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  95. 

CH2.CHJ  .CH 

p  TT    ri r\ PH 

2-Phenyl-5,6-Dihydropyran     '  '  ••  •   '  s.   Phenyldehydrohexon   Hpttv. 

CH.CH2.CH2 

Bd.  III,  S.  166. 

B.   Carbonsäuren. 
I.  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

.     „  ..  r.  u        •■  CH.O— C.COjH  „      „ 

1.  Komansaure,  Pyroncarbonsaure  CeH404  =  -    ^^•-         (?)  s.  Hptw.  Bd.  ii, 

CH.CO.CH 
S.  1735. 

<^     ««  n  p«.       •■    I  I         ..  CHo.C — 0 — C.CHo.COqH  „         ^^ 

2.  2,6-Dimethylpyroncarbonsaure  C8H8O4  =       \;rir^r^'A^  {?)  s.  Hptw. 

CH.CO.OH 
Bd.  II,  S.  1757  und  Spl.  Bd.-  II,  S.  1033. 

3.  2,6-Diphenylpyroncarbonsäure(3)  c,,ii,,o,  =    *  'nZn^n'nnv  '■  ^p*"^- 

Bd.  II,  S.  1910. 

4.  2,6-Distyryltetrahydropyroncarbonsäure(3)  C22H20O4  == 

CeH6.CH:CH.CH.O-CH,CH:CH.C6H6  ^,  ^  „  „       a     .     ^-      u 

.  B.    Zu  einer  Lösung  von  12,8  g  Acetondicarbon- 
CH2.CO.CH.CO2H  ^ 

säure  (1  Mol.-Gew.)  (Spl.  Bd.  I,  S.  374)  in  35  ccm  Eisessig  fügt  man  22  g  Zimmtaldehyd 
(2  Mol.-Gew.)  (S.  45)  und  lässt  durch  die  gut  abgekühlte  Lösung  einen  trockenen  HCl- 
Gasstrom  streichen  (Coen,  O.  301,  4).  —  Gelbes  Pulver  aus  Benzin.  Schmelzp.:  210° 
bis  211°.     Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 
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Aethylester  C24H24O4  =  C22H19O4.CJH5.  Gelbe  Masse.  Schmelzp.:  233°  (nicht  völlig 
rein  erhalten)  (C,  O.  30 1,  6). 

Verbindung  C44H41O7N.  B.  Beim  6-stdg.  Erhitzen  von  5  g  roher  Distyryltetra- 
hydropyroucarbousäure  mit  50  ccm  alkoholischem  Ammoniak  im  Einschmeizrohre  auf 
120 — 130"  erhält  man  drei  Isomere  obiger  Zusammensetzung,  die  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  und  Essigester  von  einander  getrennt  werden  (C,   O.  30  I,  7). 

a)  Gelbe  Masse.     Schmelzp.:  244  —  245*.     Löslich  in  Alkohol. 

b)  Schmelzp.:  über  280".     Löslich  in  Essigester,  unlöslich  in  Alkohol. 

c)  Unlöslich  in  allen  Solventien. 

Platinsalz  (C44H4i07N)2H2PtCl8.    Krystalliuische  gelbe  Masse.    Unlöslich  in  Alkohol. 

Monobromderivat  der  Distyryltetrahydropyronearbonsäure  C22Hi904Br.  B. 
Man  lässt  durch  die  essigsaure  Lösung  von  3  g  der  Säure  die  Dämpfe  von  3  g  Brom 
streichen  und  fällt  mit  Wasser  (Coen,  O.  30  I,  5).  —  Gelbes  Pulver  aus  Alkohol.  Schmilzt 
über  280°  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Benzin  und  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser. 

2.  Säuren  mit  fünf  und  mehr  Atomen  Sauerstoff. 

1.  2-Methyl-5,6-Dihydropyrandicarbonsäure(2',3)  CsHioOg  = 

■   '  ^'    '    s.  Methyldehydrohexondicarbonsäure,  Eptw.  Bd.  i,  s.  777. 

CH2.CHJ  .C.CO2H 

2.  2,6-Dimethyltetrahydropyrondicarbon8äure(3,5)  CgHigOs  = 
H3C.CH.0-CH.CH3 

HOjC.CH.CU.CH.CO.H' 

Diäthylester  CisHjoOg  =  C9HioOg(C2H5)2.  B.  Durch  Sättigen  des  abgekühlten  Ge- 
misches aus  1  Mol.- Gew.  Acetondicarbonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  375)  und  2  Mol.- Gew. 
Acetaldehyd  mit  HCl-Gas  (Petrenko-Kritschenko,  Stanischewski,  B.  29,  995).  ■. —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  102".  Kpgg:  195  —  200°  (fast  ohne  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClj  roth 
gefärbt.     Wird  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  oder  PCI5  nicht  verändert. 

Diisobutylester  C^HgaOg  =  C9Hio06(C4H9)2.  B.  Bei  12-stdg.  Stehen  des  mit  HCl 
gesättigten  Gemisches  aus  (1  Mol.- Gew.)  Acetondicarbonsäurediisobutylester  (Spl.  Bd.  I, 
S.  375)  und  (2  Mol.-Gew.).  Acetaldehyd  (P.-K,,  Arsibaschew,  B.  29,  2053).  —  Gel.  Kp««: 
218—223°.     Wird  durch  FeClg  tiefroth  gefärbt. 

TT  C  C  O C  PH 

3.  2,6-Dimethylpyrondicarbonsäure(3,5)  ^^^^0,  =  ^^' ^  ^ ^^ -^ ^^"^  s.  Eptw. 

Bd.  n,  S.  2004—2006  und  Spl.  Bd.  II,  S.  1163. 

4.  2,6-Diphenyltetrahydropyrondicarbonsäure(3,5)  CiaHieOg  = 

HgCg.CH.O-CH.CaHs 

.    B.    Aus  Acetoudicarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  374)  und  Benzaldehyd 

HO2C.CH.CO.CH.CO2H  K   V  1  )  J 

in  Gegenwart  von  Salzsäure  (Petrenko-Kritschenko,  Plotnikow,  B.  30,  2802).  —  Halb- 
flüssige Masse.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  FeCig  bluthroth  gefärbt.  Verliert 
leicht  CO2  und  geht  in  Diphenyltetrahydropyron  (S.  543)  über. 

Dimethylester  CjiHaoOe  =  C,9H,406(CH3)j.  B.  Durch  Condensation  von  Aceton- 
dicarbonsäuredimethylester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  764)  mit  Benzaldehyd  (P.-K.,  J.  pr.  [2]  60, 
157).  —  Schmelzp.:  194°.  IJnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  CHCI3,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.     FeClg  giebt  in  alkoholischer  Lösung  eine  rothe  Färbung. 

Diäthylester  C23H24O8  =  Ci9Hi406(C2H5)2.  B.  Ein  Gemenge  stereoisomerer  Ver- 
bindungen entsteht  neben  einer  bei  148°  schmelzenden  Verbindung  beim  Einleiten  von 
HCl-Gas  unter  Kühlung  in  das  Gemisch  aus  1  Mol.-Gew.  Acetondicarbonsäurediäthylester 
(Spl.  Bd.  I,  S.  375)  und  2  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  (P.-K.,  Stanischewski,  B.  29,  996; 
P.-K.,  Jeltschaninow,  ^.  31,  906;  C.  19001,  608).  —  Der  Schmelzpunkt  liegt  je  nach 
der  Darstellung  bald  bei  116°,  bald  bei  126°,  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Ligroi'n.  Wird  durch  FeCl3  roth  gefärbt.  Wird  von  PCI5  nicht  angegriffen.  Durch 
Condensation  mit  NH3  entsteht  ein  Präparat  vom  Schmelzp.:  120 — 123°. 

5.  2,6-Diphenylpyrondicarbonsäure(3,5)  Ci9H,20e=  ^  '    ••.    '-'^    s.Hptw. 

Bd.  II,  S.  2038. 
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6.  Anhydrod.benzilacetessigsaure  c^A  =  cji.co.C(Cä).C(CO,H):C.oh'- 

Aethylester  C84H280a  =  Cs.U^^O^iC^U^).  B.  Das  Salz  CsA.OeNa  +  C2H5.OH 
entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  70  g  Benzil  (S.  221)  und  40  g  Acetessig- 
säureester  und  Natriumäthylat  (8  g  Natrium,  100  g  absoluter  Alkohol)  (Japp,  Lander,  Soc. 
69,  736).  —  Der  aus  dem  Salz  abgeschiedene  Ester  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  210—211'*  (unter  Zersetzung).  Wird  von  CrOj  +  Eisessig  in 
Phenyldibenzoylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1108)  übergeführt.  Beim  Erhitzen  im  Vacuum 
auf  150"  entstehen  Benzil  und  COg.  Beim  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
entsteht  der  Aethylester  der  Aethylanhydrodibenzilacetessigsäure  (s.  u.).  Rauchende 
JodwasserstofFsäure  erzeugt  die  a-Modification  des  Ketons  C21H24O  (S.  206);  bei  sehr  kurzem 
Kochen  entsteht  als  Zwischenproduct  eine  bei  221°  schmelzende,  sauerstoffreichere  Ver- 
bindung. Alkalien,  wie  Phenylhydrazin,  spalten  Benzil  ab.  —  Natriumsalz.  Sehr 
leicht  löslich  in  Benzol.     Krystallisirt  daraus  in  benzolhaltigen  Krystallen. 

Aethylanhydrodibenzilacetessigsäure  C34H28O6  = 

CeHs.CO.qiCeHj-        0         CH  ^     ^     ^^^  Aethylester  entsteht  bei  lO-stdg.  Kochen 

CeH,.CO.C(C6H5).CH(COjH).C.O.C2H5 

von    10  g    Auhydrodibenzilacetessigsäureester  (s.  0.)    mit   200  ccm   absolutem  Alkohol   und 

10  Tropfen    Vitriolöl    (J.,   L.,    Sog.   69,   738).    —    Mikroskopische    Nadeln    aus    Benzol. 

Schmelzp.:   216°.    —    Ba.Äj  (bei  100°).      Prismen    (aus   verdünntem   Alkohol).    —    Ag.Ä. 

Niederschlag. 

Aethylester   CgeHj^Oe  ==  CaiHjjjOe.CgHg.     Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  197°. 

Isobutylanhydrodibenzilacetessigsäure  Q^^H^^O^.  B.  Analog  der  Aethylanhydro- 
dibenzilacetessigsäure  (s.o.)  (J.,  L.).  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  237°.  —  Ba.Ä,. 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  —  Ag  A.     Niederschlag. 

Aethylester  CagHagOß  =  CasHsiOe-CaHg.  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  LigroYn).  Schmelz- 
punkt: 192°  (J.,  L.). 

r\r\  TT  p Q CrCO  H^ 

7.  Oxypyrondicarbonsäure  c^ha  =      '  '■■    ^^  -V^  '    s.  Meconsäure,  Hptw. 

Bd.  II,  S.  2041—2043  und  Spl  Bd.  II,  S.  1193—1194. 

8.  2,6-Bis-o-oxyphenyltetrahydropyrondicarbonsäure(3,5)  CiÄeOa  = 
HO.C6H4.CH.o-CH.C6H4.OH 

HO2C.CH.co.CH.cO2H 

CH8.0.C8H4.CH.0-CH.C6H4.0.CH3     „    ^     ^ 

Dimethyläthersäure   C2,H2o03  =  HO2C.CH.CO.CH.CO2H  '     ^^     ^"^^^^ 

Sättigen  der  Lösung  von  Acetondicarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  374)  und  Salicylaldehyd- 
methyläther  (S.  50)  in  Essigsäure  mit  Salzsäure  unter  Kühlung  (Petrenko-Kritschenko, 
B.  32,  810;  J.  pr.  [2]  60,  146).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  140  —  170* 
unter  Entwickelung  von  COg.  Unlöslich  in  W^asser,  schwer  löslich  in  Aether,  Essigsäure 
und  kaltem  Alkohol.  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth.  Die  Salze  zerfallen  leicht 
unter  Entwickelung  von  CO2. 

Dimethylester  der  Dimethyläthersäure  C23H24O8  =  C2iHi808(CH3)2.  B.  Bei  der 
Condensation  von  Acetnndicarbousäuredimethylester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  764)  mit  Salicyl- 
aldehydmethyläther  (S.  50)  (P.-K.,  J.pr.  [2]  60,  157).  —  Schmelzp.:  171—175°. 

Diäthyläthersäure ,  Bis-o-äthoxyphenyltetrahydropyrondicarbonsäure 

C2H5.0.CeH4.CH.O— CH.C6H4.0.C2Hg    ^    ^      o  ,•     1  ,j  u   ^..  u  i-.i.     .xr  . 
C,oH,.0«  =  •  •  .  B.  Aus  Salicylaldehydäthyläther  (Hptw. 

^28    24v^8  HOaC.CH.CO.CH.COjH 

Bd.  III,  S.  67)  und  Acetondicarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  374)  in  Essigsäure  unter  Einleiten 

von   HCl  (P.-K.,  B.  32,  811;  J.  pr.  [2]  60,  148).    —    Krystalle    aus  Alkohol.     Schmilzt 

bei   140—170°    unter  Entwickelung  von   CO^.      Unlöslich   in   Wasser,    schwer  löslich   in 

Aether,  Benzol  und  kaltem  Alkohol.     FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth. 

HO  C  C  O C  CO  H 

9.  Pyrontetracarbonsäure  C9H4O10  =  „^'..V^V^r.  ^^r^r^T^  *•  ^p*""-  ^'^-  ^^'  ^-  ^^^^- 

H02CCC'O.CC02H 
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C.  Ketoderivate  (Pyrone)  und  deren  Hydroxylderivate. 

I.  Monoketoverbindungen,  Pyrone. 

c.o—c  ao.co 

An  dieser  Stelle  sind  nur  die  v-Pyrone    •  •    aufgeführt;  a-Pyrone     •      •      sind 

'  aco.c  ^        C.G.G 

,       ^    ^  aOI£    CO.OH 

als  Anhydride   der  entsprechenden   Carbonsäuren     •  •  hei  diesen  xu  suchen; 

CH.O    CO 
X.  B.  Cumalin    "  -in  Hptw.  Bd.  I,  S.  616. 

CH.CH:CH  ^ 

Die    /-Pyrone    vereinigen    sich    mit    Säuren    zu    salzartigen   Verbindungen,    in 

denen  vierwerthiger  Sauerstoff  angenommen  wird,  z.B.: 

über  Natur  und  Constitution  dieser  Salze  vgl.:  Collie,  Tickle,  Sog.  75,  710;  Baeyer, 
Villiger,  B.  34,  2698,  3612;  Werner,  B.  34,  3300;  Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  3920; 
Walker,  B.  34,  4115;  Walden,  B.  34,  4185;  Sacküb,  B.  35,  1250. 

ptr  r\ pti 

1.  Pyron  CgH^O^  =   ••    '        ••      s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  111  und  Spl.  Bd.  III,  S.  83. 

CH.CO.CH 

pTT    p r\ pi  ptl 

2.  2,6-Dimethylpyron  CjHgO,  =      ''••         ••'     ^  s.  Hptw.  Bd.  i,  s.  1025  und  Spi. 

CH.CO.CH 
Bd.I,  S.  541-542. 

Oxydimethylpyron  C^HgOs.  B.  Durch  Oxydation  von  Dimethylpyron  mit  HjC, 
in  Gegenwart  von  Ferrosalz  (Collie,  Tickle,  P.  Ch.  S.  Nr.  254).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  162,5".  Sublimirbar.  FeClg  färbt  dunkelviolett.  —  Das  Acetylderivat 
schmilzt  bei  98». 

3.  Trimethylpyron  CgHioO.;.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  die  Dinatrium- 
verbindung  des  Diacetylacetons  (Spl.  Bd.  I,  S.  541)  neben  anderen  Producten  (Collie, 
Steele,  Soc.  77,  966).  —  Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  78».  Leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Benzol.  —  (C8Hio02)jH2PtCl8.2H20. 

CH   C  CO  C  CH 

4.  Tetramethylpyron   CgHjaOj  =         '••■      "••'      '.     B.     Aus   dem  Dimethylderivat 

CH3.C.O — C.CH3 

des  Diacetylacetons  (Spl.  Bd.  I,  S.  541)  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Natronlauge 
(Collie,  Steele,  Soc.  77,  964).  —  Krystalle  mit  1  Mol.  H2O,  welche  bei  63—64"  schmelzen. 
Krystallisirt  aus  Petroleumäther  wasserfrei  in  durchsichtigen  Platten  vom  Schmelzp.:  92". 
Kp:  245».  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  Ist  annähernd  so  basisch  wie  Harn- 
stoff (Walker,  B.  34,  4115).  —  Chlorhydrat.  Nadeln,  welche  an  der  Luft  oder  bei 
Wasserzusatz  ihre  Säure  verlieren.  Ist  bei  35»  in  Vio'°"Lösung  zu  90»/o  hydrolysirt  (W.). 
—  (C9Hi202)2H2PtCl8.2H20.  Krystallc  aus  Wasscr.  —  Jodhydrat.  Nadeln.  —  Perjodid 
des  Jodhydrats  (C9Hi202)2HJ. J2.  B.  Man  fügt  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodwasser- 
stoffsäure zu  einer  Lösung  von  Tetramethylpyron  in  Eisessig  (C,  St.,  Soc.  77,  1116).  Oliv- 
braune glänzende  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  126—128».  Wird  durch  Wasser 
zersetzt. 

5.  2,6-Diphenyltetrahydropyron  c^HieO^  =  ^'^'^"•^~^""^*^'.  B.  Aus  seiner 

CHj.c0.CH2 

3, 5-Dicarbonsäure  (S.  540)  durch  Abspaltung  von  COj  (Petrenko-Kritschenko,  Plotnikow, 
B.  30,  2802;  J.  pr.  [2]  60,  150).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  130».  Leicht  löslich 
in  Benzol,  CHCI3  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  Ligroin  und  kaltem  Alkohol. 
Geht  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnten  alkoholischen  Mineralsäuren  (vgl.  P.-K.,  B. 
32,  810)  in  Dibenzalaceton  (S.  190)  über. 

Oxim  C^HijOaN  =  C„Hi60(:N.0H).  Schmelzp.:  154».  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol.  Liefert  mit  heisser,  alkoholischer  Salzsäure  Dibenzalaceton 
(S.  190)  (P.-K.,  Rosenzweig,  B.  32,  1747;  3C.  31,  563;  C.  1899  II,  476).  —  Bildet  mit 
verschiedenen  Krystallisationsmitteln  Doppelverbindungen  (P.-K.,  B.  33,  746;  iK.  31, 
904;  C.  19001,  607).    —    Verbindung  mit  Aethylenglykol   C^Hi^OaN  +  CjHeOj. 
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Krystalle.  Schmelzp.:  ca.  145".  —  Verbindung  mit  Glycerin  CijH^OjN  -f"  CaHgOg. 
Nädelchen.     Schmelzp.:  147'*. 

Benzoylverbindung  des  Oxims  Ca.HjiOsN  =  (C6H5)2C5H60(:  N.O.CO.CeHs).  Krystalle 
aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  157°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Ver- 
bindet sich  mit  Aethylenglykol  (P.-K.,  B.  33,  746;  ^.  31,  904;  G.  1900  1,  607). 

2,6-Bis-o-methoxyphenyltetrahydropyron  C,9H2o04  =  {CH^.O.CqU^^G^UqO^.  B. 
Aus  seiner  3,5-Dicarbonsäure  (S.  542)  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  (Petbenko- 
Kritschenko,  B.  31,  1510)  oder  durch  Eindampfen  der  ammoniakalischeu  Lösung  (P.-K., 
B.  32,  811;  J.pr.  [2]  60,  147).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  170».  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroiu,  etwas  leichter  in  Benzol.  Wird  von 
Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Geht  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Salzsäure 
in  2,2'-Dimethoxy-Dibenzalaceton  (S.  191)  über. 

Oxim  Ci9H2i04N  =  Ci9H2o03(:N.OH).  Schmelzp.:  202».  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  (P.-K.,  Rosenzweig,  B.  32,  1747;  M.  31,  563;  G.  189911,  476).  Bildet 
mit  vielen  Krystallisationsmitteln  Duppelverbindungen  (P.-K.,  B,  33,  746;  jK.  31,  903; 
G.  19001,  607). 

2,6-Bis-o-äthoxyphenyltetrahydropyron  C21H24O4  =  (C2H5.0.CeH4)2C5H802. 
B.  Durch  Eindampfen  der  ammoniakalischeu  Lösung  seiner  3,5-Dicarbonsäure  (S.  542) 
(P.-K.,  B.  32,  811;  J.pr.  [2]  60,  149).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  1260. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Oxim  C21H2BO4N  =  C2in.,403(:N.OH).  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  der  Componenten 
in  Alkohol  (P.-K,  R.,  B.  32,  'l745;  33,  744;  M.  31,  561,  902;  G.  1899  II,  476;  19001, 
607).  —  Schmelzp.:  133".  —  Bildet  mit  vielen  Krystallisationsmitteln  Doppel  Verbindungen. 

—  Chlorhydrat  HCI.C21H25O4N.  Schmelzp,:  154"  (unter  Zersetzung).  —  Verbindung 
mit  Chloroform  C21H25O4N  4"  CHCI3.  —  Verbindung  mit  Tetrachlorkohlen- 
stoff C2,H2504N  +  2  CCI4.  —  Verbindung  mit  Methylalkohol  C2iH2504N-f  CH3.OH. 

—  Verbindung  mit  Aethylalkohol  C21H25O4N  -(-  CaHgO.  Krystalle,  die,  rasch  er- 
hitzt, bei  ca.  109"  schmelzen,  aber  schon  bei  100"  Alkohol  abgeben.  —  Verbindung 
mit  Aethylenglykol  C21H25O4N  +  2V2C2He02.  Glänzende  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: ca.  100".  —  Verbindung  mit  Glycerin  C21H25O4N  -(-  CäHgOg.  Krystalle. 
Schmelzp.:  ca.  126".  —  Verbindung  mit  Essigsäure  C21H25O4N  +  C2H4O2.  Schmelz- 
punkt: ca.  109".  —  Verbindung  mit  Aceton  Ca,H2504N  ■\-  C3H6O.  —  Verbindung 
mit  Benzol  C21H25O4N  -|-  iVaCeHß.  Krystalle.  —  Verbindung  mit  Pyridin  C21H2BO4N 
-f  CgHsN.  Krystalle.  Schmelzp.:  ca.  85".  —  Verbindung  mit  Chinolin  C2,H2504N 
4  2C9H7N.     Krystalle.     Schmelzp.:  ca.  140". 

2,6-Bis-o-propyloxyphenyltetraliydropyron  C2SH28O4  =  (C3Hj.O.CgH4)2CBH602. 
B.  Analog  der  iMethylverbindung  (s.  0.)  (Posnjakow,  M.  33,  667;  G.  19021,  205).  — 
Schmelzp.:   112—113". 

Oxim  C23H29O4N  =  C23H2803(:N.OH).  Krystalle  vom  Schmelzp.:  170".  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Bildet  kein  Vereinigungsproduct  mit  Alkohol.  Mit  Essig- 
säure, Chloroform  und  Aethylenglykol  entstehen  krystallinische  Vereinigungsproducte  von 
schwankender  Zusammensetzung  (P.). 

6.  2,6-Diphenylpyron  C„Hi202  =  ^'^'"^"^"^f'^'  s.  Hptw.  Bd.  iii,  S.304. 

CH.CÜ.  CH 

7.  3,5-DimethyI-2,6-Diphenyltetrahydro-;'-Pyron  C,,H2o02  =  C6H,.CH.0-CH.CeH5 

CH3.CH.co.CH.CH3 

s.  Hptw.  Bd.  in,  S.  289  und  Spl.  Bd.  lU,  S.  176. 

8.  3,5-Diäthyl-2,6-Diphenyltetrahydro-;'-Pyron  C2,H240.,  =  CßHg.CH.O-CH.CeH, 

C2H5.CH.co.CH.C2H5 

B.  Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Dipropylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  510 — 511) 
in  Gegenwart  wässerig-alkoholischer  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur,  neben  a-Benzal- 
dipropylketon  (S.  134)  (Vorländer,  B.  30,  2262).  —  Sehr  zähflüssiges  Oel.  Kp:  ca.  220". 
Wird  von  Brom  substituirt. 

9.  2,3,6-Triphenyltetrahydropyron  C23H20O2  =  ^«"^•^^•^"^^•^^^^     b    Bei 

der  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Phenylaceton  (S.  115)  durch  verdünnte  Kalilauge; 
am  besten  durch  8  Tage  langes  Schütteln  unter  wiederholtem  Zusatz  von  überschüssigem 
Benzaldehyd  und  Kalilauge  (Goluschmiedt,  Knöpfek,  M.  18,  440;  19,  414).  —  Schmelz- 
punkt: 153".  Zerfällt  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  in  Benz- 
aldehyd und  Benzyl-Styrylketon  (S.  185). 
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10.  2,6-Di-p-tolyl-3-Phenyltetrahydropyron  c,,u,,o,  =  c,h,.ch.o-CH.c,h, 

CH2.co.CH.C8H5 

B.  Ans  Phenylaceton  (S.  115)  und  p-Toluylsäurealdehyd  (S.  40)  durch  KUH  neben  1-p- 
Tolyl-4-Phenylbuten(l)-on(3)  (S.  186)  (Goldschmiedt,  Krczmar,  3L  22,  754),  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  153 — 154".     Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

2.  Polyketoverbindungen. 

ptr   r\ OTT 

1.  ^/9  3,4-Diketo-2,3-Dihydropyran  C5H4O3  =  •  •  ^  kann  dk  Pyromecon- 

CH.CO.CO 

säure  s.  Hptw.  Bd.  I,  S.  626—627  und  Spl  Bd.  I,  S.  264  aufgefasst  werden  (vgl.  Pera- 
TONER,  R.A.L.  [5]  111,  246). 

2.  2,6-Dimethyl-3,5-Diacetopyron  C^h.^O,  =       CH3.ao-C.CH3 

^^  11      12     4  CH3.CO.C.CO.C.CO.CH3 

Erhitzen  der  Kupferverbindung  des  Acetylacetons  (Spl.  Ed.  I,  S.  530)  mit  einer  Lösung 
von  COCI2  in  Benzol  auf  65"  (Thomas,  Leff^re,  Bl.  [2]  50,  193).  Bei  2  Monate  langem 
Stehen  von  Dithioacetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  532)  mit  einer  Lösung  von  COCI2  in  Benzol 
(Vaili.ant,  £/.  [3]  13,  1094).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  123—124«.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3.     Zersetzt  sich  rasch  am  Lichte. 


XXb.  Zweikernige  PyranverbiiiduiigeiL 

A.    stammkerne. 

1.  2-Methyl-2,3-Dihydrobenzopyran  G,^Yi,^o  =  g^b.^<P     CH.cHs  ^  g^^^^^jj^ 

CH2 .  CH2 

S.  693. 

0     CH  C  H 

2.  2-Propyl-2,3-Dihydrobenzopyran  Ci,H,60  =  C6H4<       .    •  ^  '  _,^  spi.  Bd.  n, 

CHj.CHj 
S.  693. 

3.    2-Phenyl-2,3-DihydrobenZOpyran,   „Flavan"   (vgl.  Feuerstein,  Musculus,  i?.  34, 
412)  Ci5H,,0  =  CeH4<  •     ■    '    '  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  694. 

CH2.V^H2 

r\ p  ri  TT 

4.  2-Phenylbenzopyran  c,5H,20=  C6H4<       ••■  '  '.     Bezeichnung  als  Flaven: 

CH2.CH 
Federstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  711  Anm.;  vgl.  dagegen  Bülow,  Wagner,  B.  34,  1192. 

B.   Hydroxylverbindungen. 

„Änhydrobenxopyranole"    (Alkyliden-Oxyhenxopyrane)   entstehen   durch   Condensation 
von   1,3-Diketonen  mit  mehrwei'thigen  Phenolen,  z.  B.: 

0 
HO-/^-OH  CO.CH3        H0./\/'\c.CH3 

+  2H2O. 
CH 


Sie  bilden  mit  starken  Säuren  salzartige  Verbindungen,  welche  Farbstofifcharakter  besitzen. 
Durch  Reduction  entstehen  Leukoverbindungen  (Alkyl-Osybenzopyrane),  welche  durch 
Oxydationsmittel  wieder  in  die  FarbstofFbasen  übergehen,  selbst  aber  mit  Säuren  keine 
additioneilen  Verbindungen  liefern  (Bülow,  Waoner,  B.  34,  1195). 

BBILSTEIN-Ergänzungsbände,   UI.  35 


546 


\III,7S7\     XX b.   ZWEIKERNIGE  PYRANVERBINDUNGEN.        [Juli  1903. 


I.   Monohydroxylverbindungen. 


— o- 


C.CH, 


-C(:CHj).CH 


HO- 


C.CH, 


+  H,0 


1.  2-Methyl-4-Methylen-7-0xybenzopyran,    Anhydro-   ho-, 
2,4-Dimethyl-7-0xybenzopyranol  Ci,HioO,  = 

B.  Wird  durch  überschüssiges  Natriumacetat  aus  der  Lösung 
seines  Chlorhydrates  (s.  u.)  ausgeschieden  (Bülow,  Wagner, 
B.  34,  1199).    —    Amorphe,   orangefarbene   Flocken.      Leicht 

löslich  in  Aceton  und  Pyridin,  sehr  wenig  in  Benzol  und  CHClg,  unlöslich  in  Aether  und 
Ligroin.     Wird  durch  Rochen  mit  Wl^iger  Kalilauge  in 
Resacetophenon  (S.  106)  und  Aceton  gespalten.  —  Chlor- 
hydrat CuHhOjCI  +  H,0  = 

(vgl.  B.,  V.  Sicherer,  B.  34,  3920).  B.  Zu  einer  gekühlten 
Lösung  von  11g  Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  in  5  ccm  Eis- 
essig und  10  g  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  leitet  man 
45  Minuten  lang  trockenes  Salzsäuregas  (B. ,  W.,  B.  34, 
1198).  Strohgelbe  Prismen  (aus  HCl -haltigem  Alkohol). 
Wird  im  Capillarrohre  bei  160®  dunkelgrün,  bei  200'' 
schwarz.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiver  grüner  Fluorescenz.  Löslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  Pikrat  CuHjoOa.CgHgOyNs.  B.  Zur  heisseu 
Lösung  des  Chlorhydrat  (s.  o.)  in  75  ccm  einer  Mischung  von  Essigsäure  (307oig)  und 
Alkohol  fügt  man  20  ccm  siedende  Pikrinsäurelösung  (1:15);  beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Pikrat  aus  (B.,  W.).     Grünlich-gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  iVoiger  alkoholischer 

Pikrinsäurelösung). 

Q Q  rjTj 

Aeetylderivat    CisHi^Og  =  CH3.CO.O.CeH3<^^  ^^  ^  -'^    \      B.      lg  des  Chlor- 

ü(:LJtl2)'Ctl 
hydrats  (s.  o.)  erhitzt  man  mit  1,5  g  entwässertem  Natriumacetat,  2  g  Essigsäureanhydrid 
und  5g  Eisessig  zum  gelinden  Sieden,  bis  die  braunrothe  Farbe  in  schmutziges  Grün 
umschlägt;  nach  dem  Erkalten  giesst  man  das  Reactionsgemisch  in  Wasser  (B.,  W., 
B.  34,  1202).  —  Weisses,  schwach  gelbstichiges  Pulver  (amorph).  Sintert  im  Capillarrohre 
bei  150 — 155°  zu  harziger  Masse  zusammen.  Leicht  löslich  in  Aceton,  CHClg  und  Aether, 
schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  2-Phenyl-7-0xy-2,3-Dihydrobenzopyran  C,5H,a  = 

Aeetylderivat  Ci^HigOj  =  C,bHi302(C2H30).  B.  Durch  jjq. 
7-stdg.  Kochen  von  salzsaurem  2-Phenyl-7-Oxybenzopyranol(4) 
(S.  549)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  2-8tdg.  Kochen  der  ent- 
stehenden Flüssigkeit  mit  Essigsäureanhydrid  (BOi.ow,  v.  Sicherer, 
B.  34,  3895).  —  Weisse,  amorphe  Substanz.  Schmelzp.:  112° 
bis  114°  (unscharf).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 


-0- 


C.CeHg 


— CH(CHs).CH 


3.  2-Phenyl-4-MethyI-7-0xybenzopyran  CibH^a  =   ho-^^ 

B.  Durch  Reduction  von  Anhyciro-2-Phenyl-4-Methyl-7-üxy- 
benzopyranol  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (BtJLOw, 
Wagner,  B.  34,  1793).  —  Gelblich- weisses  Pulver.     Sintert  \/' 

bei  155—160°.  Unlöslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 
Oxydirt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft. 

Aeetylderivat   CigHigOg  =  C,6H,302(C,H30).    Weisses,    amorphes   Pulver.     Sintert 
bei  115-120°.     Leicht  löslich  (B.,  W.,  ß.  34,  1794). 


HO 


/\ 


-0 


CCftH, 


6'^^5 


\/ 


— C(:CH2).CH 


4.  2-Phenyl-4-Methylen-7-0xybenzopyran,     An- 
hydro -  2  -  Phenyl  -  4  -  Methyl  -  7  -  Oxybenzopyranol 

CteHiaOj  = 

B.    Die  Salzsäureverbindung  (S.  547)  entsteht  beim  Einleiten 
von  HCl-Gas  in  eine  Lösung  von  Resorcin  und  Benzoylaceton 

in  Eisessig;  zur  Darstellung  der  Farbstoflbase  löst  man  die  HCl- Verbindung  in  Alkohol 
und  fügt  Natriumacetat  hinzu  (Bülow,  Wagner,  B.  34,  1786).  —  Dunkelrothes,  amorphes 
Pulver.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol, 
Essigester  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelb- 
licher Farbe  und  blaugrüner  Fluorescenz.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Aetzalkali  in 
Acetophenon  und  Resacetophenon.     Bei  der  Reduction   mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht 
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2-Phenyl-4-Methyl-7-Oxybenzopyrau  (S.  546).  —  Salzsäureverbindung  Cif^U^^O^-HCl 
-\-  HgO.  Krystallisirt  aus  angesäuertem  40'*/oig^™  Alkohol  bei  raschem  Abkühlen  in 
gelben  Nadein.  Wird  durch  Wasser  dissociirt.  —  Pikrinsäureverbindung  CiaHijO^. 
CeHgO^Ng.     Prismatische  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Methyläther  C17H14O2  =  CieHiiOalCHg).  a)  Amorphe  Modification.  B.  Bei 
der  Einwirkung  von  Dimethylsultat  und  Alkali  auf  das  2-Phenyl-4-Methylen-7-Oxybenzo- 
pyran  (B.,  W.,  B.  34,  1792).  —  Weisse  Flocken.  Sintert  bei  120— 125».  Unlöslich  in 
Ligroi'n,  sonst  leicht  löslich. 

b)  Krystallinische  Modification.  B.  Beim  Erhitzen  von  2  g  der  Salzsäure- 
verbindung (s.  0.),  3,1g  iC/oiger  methylalkoholischer  Natriumlösung  und  lg  CH3J  im 
Rohre  aut  100—110"  (6  Stunden)  (B.,  W.).  —  Braunrothe  Nadeln  mit  grünem  Metall- 
glanz. Sintert  bei  261  —  263".  Löslich  in  siedendem  Anilin,  Nitrobenzol  und  Pyridin, 
sonst  unlöslich. 

Acetylderivat  CigHi^Og  =  CieH„0(0.C0.CH3).  a)  Amorphe  Modification.  B. 
Beim  Schütteln  des  2-Phenyl-4-Methylen-7-Oxybenzopyrans  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Kalilauge  (Bülow,  Wagner,  B.  34,  1790).  —  Weisses  amorphes  Pulver.  Sintert  bei 
155 — 160".  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin  und  kaltem  Alkohol.  Verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  in  die  krystallinische  Modification. 

b)  Krystallinische  Modification.  B.  Beim  Kochen  der  Salzsäureverbindung 
mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (B.,  W.).  —  Braune  Blättchen  mit 
grünem  Metallglanz.  Sintert  über  300".  Löslich  in  heissem  Anilin,  Nitrobenzol  und 
Pyridin,  sonst  unlöslich. 


-CH(C8H5).CH 


5.  2,4-Diphenyl-7-0xy-2,3-Dihydrobenzopyran    ho-/  \-o CH.CgHg 

CjiHigOg  = 

B.  Beim  mehrstündigen  Kochen  von  2  g  c^es  Chlor- 
hydrats des  2,4-Diphenyl-7-Oxybenzopyranol8(4)  (S.550)  in 
90"/(,iger  Essigsäure  mit  Zinkstaub,  bis  die  fast  wasser- 
hell gewordene  Lösung  auch  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  nicht  mehr  färbt  (Bülow, 
v.  Sicherer,  B.  34,  2384).  —  Weisses,  amorphes,  stark  elektrisches  Pulver.  Färbt  sich 
—  im  Röhrchen  erhitzt  —  bei  142"  intensiv  roth  und  sintert  von  150"  an  mehr  und 
mehr.  Leicht  löslich  in  organischen  Solventien.  Wird  aus  seinen  Lösungen  in  Laugen 
durch  CO.2  ausgefällt.     Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht. 

Acetylderivat  C23H20OS  =  C2iOi70(O.C2H30).  Schwach  gelb  gefärbter,  amorpher 
Niederschlag.  Schmelzp.:  112  —  115"  (B.,  v.  S.,  B.  34,  2385).  Leicht  löslich  in  organischen 
Solventien,  unlöslich  in  verdünnten  Laugen  und  in  Wasser.  Fluorescirt  nicht  in  conc. 
Schwefelsäure. 


6.  2,4-Diphenyl-7-0xybenzopyran  C2,h,a  =  ^^*|      |   ^„,^  „,  ^- ^^"^ 

4-Chlorderivat  C2,Hi502Cl  =  „^^  X\_A P  P  H 

J5.  Das  Chlorhydrat  (s.  u.)  entsteht  bei  6-stdg.  Erhitzen  von        ^'  ^  ^-^6^^ 

2  g  des   2, 4 -Diphenyl -7 -Oxybenzopyranol(4)- Chlorhydrats  ^ocun  u  \  i^ll 

(S.  550)  mit  25  ccm  Salzsäure  (D:  1,195)  im  Rohre  auf  110"  \/     ^*^K^6^6)-^ti 

bis  120"  (BüLow,  V.  Sicherer,  B.  34,  2382).    —   C2,Hi502Ci. 

HCl.  Ockergelbe,  stark  glänzende  Spiesse  (aus  HCl -haltigem  Alkohol).  Färbt  sich  bei 
etwa  120"  orangerotli  und  zersetzt  sich  zwischen  140 — 170".  Leicht  löslich  in  verdünnten 
Alkalien.  Verliert  beim  Aufbewahren  im  evacuirten  Exsiccator  über  H2SO4  1  Mol.  HCl. 
Giebt  fast  sein  gesammtes  Chlor  durch  fortgesetztes  Auswaschen  mit  immer  neuen  Mengen 
Wasser  ab. 

TTO./^-O P  P  TT 

7.  2-Phenyl-4-Benzyl-7-0xybenzopyran C22Hi302=        ,      1  -■    '  ' . 

\     /^CH(CH2.CeHg).CH 

Acetylderivat  C24H20O3  =  C22Hi70(O.C2H30).  B.  Aus  dem  Acetylderivat  (S.  548) 
des  2-Phenyl-4-ßenzal-7-Uxybeuzopyrans  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  einer 
Mischung  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  unter  Rückfluss  (Bülow^  Grotowsky,  B. 
35,  1525).  —  Weisse  Flocken,  die  nicht  krystallisiren.  Unlöslich  in  Ligroi'n  und  Wasser, 
sonst  leicht  löslich.     Beginnt  bei  60"  zu  sintern. 

HO./  ^-O P  P  TT 

8.  2-Phenyl-4-Benzal-7-0xybenzopyran,  Anhydro-  i  y  «"" 
2-Phenyl-4-Benzyl-7-0xybenzopyranoI  C22H,e02=          l     Lc(:ch.C6H6).ch 

B.    Entsteht  als  Chlorhydrat  (S.  548)  aus  üj-Phenacetylaceto-  ^^ 

35* 


548 
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phenon  (S.  229)  und  Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  in  Eisessig  unter  Durchleiten  eines 
trockenen  HCl-Stromes  (Bülow,  Grotowsky,  B.  35,  1519).  —  Rothe  Flocken.  Liefert 
durch  Aufspaltung  in  alkalischer  Lösung  Acetophenon  (S.  90),  eine  Verbindung  der  empi- 
rischen Zusammensetzung  des  oj-Phenylresacetophenons  (S.  164,  Z.  3  v.u.),  Resorcin  und 
andere  Producte.  —  Chlorhydrat  C22H16O2.HCI -|- 2H2O.  Gelbrothe  Nadeln.  Zersetzt 
sich  zwischen  120 — 202".  Verliert  sein  Krystallwasser  und  einen  Theil  HCl  beim  Liegen 
an  der  Luft,  rascher  im  Vacuum.  Löslich  in  heissem,  HCl-haltigem  Alkohol  und  Eis- 
essig und  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  gelbgrüner  Fluorescenz.  Durch 
H2O  dissociirbar.  —  Pikrat  C22H16O2.C6H3O7N3.  Braungelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  208** 
(unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  organischen  Mitteln,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  und  gelblichgrüner  Fluorescenz. 

Methyläther  CjsHigOa  =  C22Hi502(CH3).  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  (s.  0.),  Natrium- 
methylat  und  CH3J  (B.,  G.,  B.  35,  1524).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  107—108,5°. 
Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  blaugrüner  Fluorescenz. 

Acetylderivat  C24H18O3  =  CjzHiBOCO.CjHgO).  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  (s.  0.) 
und  Essigsäureanhydrid  durch  mehrstündiges  Kochen  bei  Gegenwart  von  wenig  Eisessig 
und  Natriumacetat  (Bülow,  Gkotowsky,  B.  35,  1522).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol)  Schmelzp.:  125 — 127".  Unlöslich  in  W^asser  und  Natronlauge,  sonst  leicht  lös- 
lich, löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  gelbgrüner  Fluorescenz.  Liefert 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  2-Phenyl-4-Benzyl-7-Acetoxybenzopyran  (S.547). 

Benzoylderivat  C29H20O3  =  C22Hi50(O.C7H50).  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  (s.  o.) 
und  Benzoylchlorid  +  Alkali  (B.,  G.,  B.  35,  1523).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  189".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Wasser  und  Natronlauge. 

8-Nitrosoderivat  C22H15O3N  = 
B.  Aus  dem  Chlorhydrat  (s.  o.)  und  Natriumnitrit  in 
essigsaurer  Lösung  (Bülow,  Grotowsky,  B.  35,  1524). 
—  Rothes  Pulver.  Schmelzp.:  172"  (unter  Zersetzung). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich, 
löslich  in  Natronlauge  und  conc.  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe    ohne  Fluorescenz. 


NO 


HO 


0 


C.C.Hk 


C(:CH.CeH5).CH 


HO 


C.CgHg 

II 
CH 


"  CH.CeH, 


H3C. 


C.CeHg 

II 
CH 


C- 


OH 


CH.CßHs 


9.     2-Phenyl-4-Benzal-5  /\    /Ox  .  ^    ^0^ 

(oder7)-Methyl-7(oder5)- 

Oxybenzopyran  C23H,302  =  oh  oder 

B.      Das    Chlorhydrat   entsteht  \/ 

aus      (u  -  Phenacetylacetophenon 
(S.  229)  und  Orcin  (Spl.  Bd.  IT,  CH 

S.  581)  in  Eisessig  unter  Durch- 
leiten eines  trockenen  HCl-Stromes  (Bülow,  Grotowsky,  B.  35,  1808).  —  Chlorhydrat 
C23Hi802.HCl  +  4H2O.  Orangerothe  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Dissociirt 
ziemlich  leicht.  Löslich  in  Natronlauge  und  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  ohne 
Fluorescenz;  durch  Natriumacetat  wird  die  Base  in  braunen  Flocken  abgeschieden.  — 
Kobalticyanid  C23H„02.H3Co(CN)6  +  HjO.  Rothe  ßlättchen.  Verharzt  gegen  200". 
—  Pikrat  C23H18O2.C6H3O7N3.     Schmelzp.:  181". 

Methylderivat  C24H20O2  =  C,3Hi,0,(CH3).  Gelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  141  —  145"  (B.,  G.,  B.  35,  1809).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  sonst  leicht  löslich. 

Acetylderivat  C25H20O3  =  C23H„0(O.CO.CH3).  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  134". 
Unlöslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich  (Bülow,  Grotowsky,  B.  35,  1809).  Die  schwefel- 
saure Lösung  fluorescirt  nicht. 

Benzoylderivat  C30H22O.,  =  C23H„0(O.CO.C8H6).  Gelbe  Nadeln  (B.,  G.,  B.  35, 
1809).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sonst  leicht  löslich. 


2.   Dihydroxylverbindungen. 
I.  Verbindungen  c„Hi„03. 

1 )  2'M€thyl-4 'Methylen-5, 7-Dioxyhenzopyran ,    Anhydro -2,4 -Dimethyl- 

o C.CH, 


5, 7'Dioxybenzopyranol  (HO)2CeH2< 


C(:CH2).CH 


B.     Man   löst  das  Chlorhydrat 
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(s.  u.)  mit  der  entsprechenden  Menge  Kaliumacetat  in  Eisessig  und  versetzt  die  mit  Wasser 
verdünnte  Lösung  mit  Sodalösung  (Bülow,  Wagner,  B.  34,  1204).  —  Gelbe  Flocken  mit 
IH2O,  die  bei  längerem  Stehen  undeutlich  krystallinisch  werden.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
und  Ammoniak.  Wird  durch  Kochen  mit  lO^/oigei"  Kalilauge  in  Aceton,  Phloroglucin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  614)  und  Essigsäure  gespalten.  —  Chlorhydrat  CnHuOaCl  =  CuHioOs. 
HCl.  B.  Zu  einer  Lösung  von  1,62  g  Phloroglucin  in  1  g  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I, 
S.  530)  und  15  ccm  Eisessig  leitet  man  bei  niederer  Temperatur  20  Minuten  trockenes 
Salzsäuregas  (B.,  W.,  B.  34,  1203).  Citronengelbe  Blättchen.  Schwärzt  sich  im  Capillar- 
rohre  bei  250",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  HCl-haltigem 
verdünnten  Alkohol.  Wird  durch  reines  Wasser  leicht  dissociirt.  Löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  rein  gelber  Farbe  ohne  Fluorescenz.  —  Pikrat  CnHjoOa  +  CgHaOjNj. 
Gelbe  Prismen  (aus  ^j^'^joiger  alkoholischer  Pikrinsäurelösung), 

Diacetylderivat  C15H14O5  =  CiiH803(C2 1130)2.  B.  1  g  des  Chlorhydrats  (s.  o.)  kocht 
mau  gelinde  mit  1,8  g  entwässertem  Natriumacetat,  2,5  g  Essigsäureanhydrid  und  5  g  Eis- 
essig ca.  1  Stunde;  das  erkaltete  Eeactionsgemisch  giesst  man  in  Wasser  (B.,  W.,  B.  34, 
1206).  —  Gelblich-weisses,  amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Sintert  im  Capillarrohre  bei  145 — 155" 
zu  einer  rothbraunen  Masse  zusammen. 

0 C.CH, 

2)  2-Methyl-ä-Methylen-7,8-I)ioxybenzopyran  {YLO\Cfß^<^  ^  ••        .    B. 

Wird  durch  überschüssiges  Natriumacetat  aus  der  Lösung  seines  Chlorhydrates  (s.  u.)  aus- 
geschieden (BiJLOw,  Waoneb,  B.  34,  1207).  —  Violettrothes,  amorphes  Pulver.  Schwärzt 
sich  im  Capillarrohre  oberhalb  150",  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  zeigen.  Löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Pyridin  mit  violetter,  in  Eisessig  mit  braunrother  Farbe,  unlöslich 
in  Ligroin.  Wird  durch  10  "/o  ige  Kalilauge  in  Aceton  und  Gallacetophenon  (S.  109)  ge- 
spalten. —  Chlorhydrat  CuHioOg.HCl  -\-  HgO,  B.  TaVl  einer  Lösung  von  12,6  g  Pyro- 
gallol  (Spl.  Bd.  II,  S,  611)  in  25  ccm  Eisessig  und  10  g  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530) 
leitet  man  30—40  Minuten  trockenes  Salzsäuregas  (B.,  W.,  B.  34,  1206),  Dunkelorange- 
rothe  Krystalle  (aus  HCl-haltigera  Alkohol)  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  citronengelber  Farbe  ohne  Fluorescenz.  Unlöslich  in  Aether.  Zersetzt 
sich  im  Capillarrohre  oberhalb  200",  ohne  zu  schmelzen.  —  Pikrat  CnHmOj.CeHaOjNg. 
Orangerothe  Nadeln. 

Diacetylderivat  C15H14O6  =  CuH803(C2H80)2.  B.  Man  erhitzt  1  g  des  Chlorhydrats 
(s.o.)  mit  1,8g  entwässertem  Natriumacetat,  2,5g  Essigsäureanhydrid  und  8g  Eisessig 
ca.  1  Stunde  zum  gelinden  Sieden  und  giesst  nach  dem  Erkalten  das  Eeactionsgemisch 
in  Wasser  (B.,  W.,  B.  34,  1209).  —  Gelblich-weisses,  amorphes  Pulver. 

2.  2-PhenyI-4,7-Dioxybenzopyran,    2-Phenyl-7-0xy-  ho^\— 0 c.CeHg 

benzopyranol(4)  c,6H,203=  ||'  '  ' 

B.  Das  Chlorhydrat  (s,u.)  entsteht  beim  Einleiten  von  trockenem  ^     J — CH(OH).CH 

HCl-Gas  in  die  eisessigsaure  Lösung  eines  molekularen  Ge-  ^^ 

menges  von  Benzoylacetalaldehyd  (S.  69)  und   Resorcin  (Spl. 

Bd.  II,  S.  564).  Durch  Zusatz  von  Natriumacetat  zur  wässerigen  Lösung  des  Chlor- 
hydrats erhält  man  die  freie  Base  (Bütow,  v.  Sicherer,  B.  34,  3893).  —  Rothbraune, 
amorphe  Flocken.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Durch 
Erhitzen  mit  Kali  entstehen  Acetophenon  (S.  90),  Resorcin  und  Benzoesäure,  —  CisHijOg. 
HCl.  Bräunlich-orangefarbene  Krystalle.  Schmelzp.:  152— 153".  Löslich  in  conc,  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz,  in  verdünntem  Alkali  mit  braunrother 
Farbe,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  HCl-haltigem  Wasser,  unlöslich  in  Aether 
und  Ligroin,  Mit  Wasser  erfolgt  Spaltung  in  Base  und  Säure.  —  (Ci5Hi203)2H2PtCl8. 
Orangegelbe  Spiesse  aus  Wasser.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 244"  (unter  Schwärzung  bei  240"  und  Zersetzung).  —  Ci6Hi203.HAuCl4.  Braun- 
gelbe Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Schmelzp.:  178"  (unter  Zersetzung).  — 
Pik  rat  CisHiaOa.CgHgOyNa.  Tiefgelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  232 — 234"  (unter  Bräunung  und  Zersetzung), 

7  (?)- Methyläther  CjgHi^Oä  =  CH3.O.C15H11O2.  B.  Durch  Kochen  des  salzsauren 
Phenyloxybenzopyranols  (s.  0.)  mit  Natriummethylat  und  CHgJ  (B.,  v.  S.,  B.  34,  3895). 

—  Braunviolettes,  amorphes  Pulver,  Sehr  wenig  löslich  in  Alkalien,  Fluorescirt  in  conc. 
schwefelsaurer  Lösung  nicht, 

Diacetylderivat  CjeHigOs  =  Ci6HioÖ3(C2H30)2.  B.  Aus  salzsaurem  Phenyloxy- 
benzopyranol  (s.  o.),   Eisessig  und   Essigsäureanhydrid  (Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  3895). 

—  Violettgraues,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Schmelzp.:  160" 
(unscharf). 
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3.  Verbindungen  CieHiaOg. 


1)  2-Phenyl-d-Alethylen-5,7-Uioxybenzopyran,    ^^  /    \    p.  pph 

Anhydro-2-Fhenyl-4:-3Iethyl-5,7-Dioxubenzo-    "^  |  ^  ^^«^ 

pyranol:  \  r(-ou\ou 

B.    Aus  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  11,  S.  614)  und  Benzoylacetou  \/     ^l-^^a;-^« 

(S.  207)    in   Eisessiglösung   durch  HCI-Gas   (Bulow,  Wagner,  Att 

B.  34,  1795).  —  Rothbraunes,  amorphes  Pulver.    Schwer  lös- 
lich in  Aether  und  Ligroiu,  sonst  leicht  löslich.     Zerfällt  bei  der  Spaltung  durch  Alkalien 
in  Acetophloroglucin  (S.  110)  und  Acetophenon  (S.  90).  —  CigHiaOg.HCl  -j-  HjO.    Orange- 
rothe   Nadeln.      Schwer    löslich    in  angesäuertem   Alkohol,    sonst  unlöslich.   —   Pikrat 
CisHijOa.CeHjOyNa.     Orangerothe  Nadeln. 

Diacetylderivat  CaoHieOs  =  C!,8H,o03(C2H30)2.  B.  Beim  Kochen  des  Chlorhydrats 
(s.  0.)  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (B.,  W.).  —  Bräunlichweisses, 
amorphes  Pulver. 

2)  2-Phenyl-4'Methylen-7,8-Dioxybenzopyran:  OH 

B.     Aus  Pyrogallol  (Spl.  Bd.  II,  S.  611)   und  Benzoylaceton 

'^-0 C.CeH, 


-GOCH.,) 


,).CH 


(S.  207)  in    Eisessiglösung   durch  HCI-Gas  (Bütow,  Waqnek,     HO 
B.  34,  1800).  —  Schwarzes  Krystallpulver.     Löslich  in  Alko- 
hol, Chloroform  und  Pyridin  mit  violetter  Farbe,  schwer  lös- 
lich in  Aether,   Benzol   und  Essigester,   unlöslich  in  Ligroin. 
Bei    der   Spaltung    durch    Alkalien   entsteht   Gallacetopheuon 

und  Acetophenon.  —  CigHijOä.HCl.  Eothbraunes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  an- 
gesäuertem Wasser  und  Alkohol,  sonst  unlöslich. —  Pikrat  CigHijOa.CgHgO^Ns.  Dunkel- 
violette, hexagonale  Tafeln. 

Diacetylderivat  C^oHmOs  =  Ci6Hi(,03(C2H30)2.  B.  Beim  Kochen  des  Chlorhydrats 
(s.  0.)  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (B.,  W.).  —  Rothbraune,  recht- 
eckige Tafeln  mit  grünem  Metallglanz.  Löslich  in  heissem  Anilin,  Nitrobenzol  und 
Pyridin,  sonst  sehr  wenig  löslich. 


-C(0H)(CeH5).CH 


4.  2,4-Diphenyl-7-0xybenzopyranol(4)c2,H,gO3=    ho/  ^-o cCgH, 

B.  Das  Chlorhydrat  (s.  u.)  entsteht  durch  Condensation 
von  Dibenzoylmethan  (S.  224)  mit  Resorcin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  564)  in  Eisessig  mittels  HCl  (Bülow,  von  Sicherer, 
B.  34,  2374).  —  Rubinrothe  Nädelchen.    Zersetzt  sich  im 

Capillarrohre  bei  250—260".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  organischen 
Solventien,  ausser  in  Ligroin,  Wird  durch  Alkali  in  Acetophenon  (S.  90)  und  Benzo- 
resorcin  (Hptw.  Bd.  III,  S,  199)  gespalten.  Wird  von  KMn04  oder  KgFeCye  i"  alka- 
lischer Lösung  fast  momentan  zerstört.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  entsteht  das 
Chlorhydrat  des  2,4-Diphenyl-7-Oxy-4-Chlorbenzopyrans  (S.  547).  Liefert  bei  län- 
gerem Kochen  mit  Zinkstaub  in  Essigsäure  daß  2,4-Diphenyl-7-Oxy-2,3-Dihydrobenzopyran 
(S.  547).  —  Chlorhydrat  CaiHigOg.HCl  -|-  2HoO.  Aus  Eisessig  oder  aus  salzsäure- 
haltigem, 50*'/oigem  Alkohol  gelborange  bis  orange  gefärbte  Nadeln,  über  200<*  sich 
dunkler  färbend  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt.  Löslich  in  heissem  Alkohol  und  Chloro- 
form, ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  schwer  in  Eisessig,  unlöslich  in 
Aether  und  Ligroin.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  zeigt 
intensive  gelbgrüne  Fluorescenz.  Dissociirt  in  angesäuerter  wässeriger  Lösung  bei 
starker  Verdünnung  fast  vollständig  in  Base  und  HCl.  Verwandelt  sich  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  oder  im  evacuirten  Exsiccator  über  H2SO4,  sowie  beim  Erhitzen  auf  nur  80" 
unter  theilweiser  HCl-Abspaltung  in  ein  gelbes  Pulver,  das,  bei  höherer  Temperatur  ge- 
trocknet, an  der  Luft  oder  beim  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  99 "/eigen  Eis- 
essig unter  Aufnahme  von  2  Mol.  HCl  das  Chlorhydrat  zurückbildet.  —  (C2iH,603)2 
HaPtCIg  Citronengelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Chloroform.  Zersetzt  sich  von  200"  an,  plötzlich  aber  bei  235"  unter  Auf- 
schäumen. —  AuClä.CaiHigOä.HCl.  Rothe,  viereckige  Täfelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 236"  (unter  Zersetzung).  —  Saures  Sulfat  C2,H,603.H2S04  +  2H2O.  B.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorhydrats  (s.  0.)  mittels  alkoholischer  Schwefelsäure. 
Orangerothe  Nadeln  (aus  etwas  schwefelsäurehaltigem  Alkohol).  Dissociirt  etwas  lang- 
samer als  das  Chlorhydrat.  Bildet  beim  Aufbewahren  ein  gelbes  Pulver.  —  Pikrat 
CaiHigOg.CgHjOyNa.  B.  Aus  der  wässerigen,  salzsäurehaltigen  Lösung  des  Chlorhydrats 
(s.  0.)  mittels  der  äquivalenten  Menge  Pikrinsäure  (1  :  30)  in  der  Siedehitze  (B.,  v.  S., 
B.  34,  2377).  Gelbe  Nädelchen  (aus  angesäuertem  Alkohol);  im  Capillarrohre  bei 
etwa  200"  sich  schwärzend  und  bei  260"  sich  zersetzend. 
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Dibromid  C^iHjgOjBra.  B.  Bei  langsamem  Durchleiteu  von  trockenem  Bromdampf 
durch  eine  Lösung  des  Diphenyl-Oxybenzopyranol- Chlorhydrats  (S.  550)  in  Eisessig  (B., 
V.  S.,  B.  34,  2381).  —  Braunrothe  Spiesse  (aus  einem  Gemisch  gleicher  Volumina  Eis- 
essig -j-  Alkohol)  von  grünlichem  Metallglanz.  Zersetzt  sich  über  240".  Leicht  löslich 
in  verdünntem  Alkali  mit  braunrother  Farbe  und  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Eis- 
essig, unlöslich  in  Aether.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  ein  bromfreies  Reductions- 
product.     Fluorescirt  nicht  in  H2S04-Lösung. 

CH3.0.C=CH.C.0.C(aH,) 
Dimethyläther  C23H20O3  =  •  -       ••         "  .   B.   Man  erhitzt  eine  Lösung 

CM :  OH.  0.0.0x1 

CeHg  O.CH3 
von  1,5  g  Diphenyl-Oxybenzopyranol -Chlorhydrat  (S.  550)  in  5,4  g  5%  metallisches 
Natrium  enthaltendem  Methylalkohol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. -Gew.  CH3J  etwa 
2  Stunden  unter  Rückfluss  (B.,  v.  S.,  B.  34,  2380).  —  Weisse  Nadeln  aus  Methylalkohol. 
An  Luft  und  Licht  sich  gelb  färbend.  Schmelzp.:  104".  Sehr  leicht  löslich  in  CS2, 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  AlkaH. 
Die  fast  farblose  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  zeigt  lebhafte  gelbgrüne  Fluorescenz. 
Aebnlich  fluorescirt  die  eisessigsaure,  weit  schwächer  die  alkoholische  Lösung. 

Monoacetylderivat  C23Hig04  =  C2iH,503(C2H30).  B.  Aus  der  Diacetylverbindung 
(s.  u.)  bei  schnellem  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  eben  beginnenden 
Sieden  (Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  2379).  —  Rothe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  119**.  Leicht  löslich  in  Laugen.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fluorescirt  grün. 

Diacetylderivat  CgäHjuOg  =  C2iHi403(C2H30)2.  B.  Man  kocht  5  g  Diphenyl-Oxy- 
benzopyranol-Chlor  hyd  rat  (S.  550)  und  5  g  geschmolzenes  Natriumacetat  mit  10  g  Eisessig 
und  etwas  überschüssigem  Acetanhydrid  15 — 20  Minuten  am  Rückflusskühler  (B.,  v.  S., 
B.  34,  2378).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  110—112»  (unter  Zersetzung).  Löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  Laugen.  Die  gelb  gefärbte  Lösung  in 
couc.  Schwefelsäure  zeigt  grüne  Fluorescenz. 

Dibenzoylderivat  C35H24O5  =  C2iH,403(C7H50)2.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  2  g  des  Diphenyl-Oxybenzopyranol-Chlorhydrats  (S.  550)  in  einer  3  At.-Gew.  Natrium 
entsprechenden  5 »/eigen,  methylalkoholischen  Natronlauge  unter  Kühlung  und  Schütteln 
tropfenweise  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. -Gew.  Benzoylchlorid ,  giebt  Wasser  bis  zur  eben 
beginnenden  Trübung  hinzu  und  filtrirt  (B.,  v.  S.,  B.  34,  2379).  —  Tief  rubinrothe, 
prismatische  Krystalle,  die  goldiggrünglänzend  schimmern.  Zersetzt  sich  von  110"  an. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eis- 
essig.    Die  gelbliche  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grün. 

8-Nitrosoderivat  des  2,4-Diphenyl-7-Oxybenzopyranols(4)  C21H15O4N  =  C21H15O3. 
NO.  B.  Aus  der  Eisessiglösung  des  Diphenyl-Oxybenzopyranol-Chlorhydrats  (S.  550)  bei 
vorsichtigem  Zufügen  von  einer  1  Mol.-Gew.  NaNOj  entsprechenden  Menge  einer  20  "/q  igen 
NaNOj-Lösung  (Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  2382).  —  Scharlachrothe  Nädelchen  (aus 
50"/oigem  Alkohol),  bei  135"  erweichend,  bei  158"  geschmolzen.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  roth- 
gelber Farbe  und  daraus  durch  CO^  wieder  fällbar.  Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure fluorescirt  schwach  grünlich.     Zeigt  die  LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaction. 

5.  Verbindungen  c,,u,,o,.  ho/^\-0 cCeH^ 

1)  2-Phenyl-4-Benzal-5,7-Dio3cybenzopyran:  || 

B.      Das    Chlorhydrat    entsteht   aus    w-Phenacetylaceto-  \^  / — C(:  CH.CsH6).CH 

phenon  (S.  229)  und  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  in  Y 

Eisessig    durch   HCl    (Bülow,  Grotowsky,  B.  35,  1803).  OH 

—    Chlorhydrat  CaaHiaOs.HCl  +  H2O.     Orangerothe 

Krystalle  (aus  HCl-haltigem  Alkohol).  Schmelzp.:  241"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig 
löslich  oder  unlöslich  in  organischen  Mitteln.  Löslich  in  kalter  Natronlauge,  sowie  in 
conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  ohne  Fluorescenz.  Liefert  durch  Spaltung  mit 
wässeriger  Kalilauge  Acetophenon  (S.  90)  neben  anderen  Producten.  —  Pik  rat  C22H19O3. 
C8H3O7N8.     Orangerothe  Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  205". 

Dimethyläther  C24H20O3  =  C22Hi408(CH3)2.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.]  Schmelz- 
punkt: 140—142"  (unter  Zersetzung)  (B.,  G.,  B.  35,  1804). 

Diacetylderivat  C28H20O6  =  Cs2H,403(C2H30)2.  Zersetzt  sich  bei  148—149,5".  Un- 
löslich in  Ligroin  und  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
rothgelber  Farbe  (Bülow,  Grotowsky,  B.  35,  1804). 
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,0 


C.CftHfi 


2)  2-Phenyl-4:-Benzal-6,7-J)ioxyhenzopyran  (H0)2C6H2<' 

B.  Das  Chlorhydrat  (s.  u.)  entsteht  aus  &>-Phenacetylacetophenon  (S.  229)  und  Öxyhydro- 
chinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  613)  durch  HCl  in  Eisessig  (Bülow,  Geotowsky,  B.  35,  1805).  — 
Eubinrothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Verharzt  bei  170°.  Unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser, 
sonst  leicht  löslich.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  schwach 
grüner  Fluorescenz.  Ist  in  Natronlauge  weniger  löslich  als  die  Isomeren  (s.  S.  551  u.  unten). 
—  Chlorhydrat  CjaHieOs-HCl  +  IV2H2O.  Braune  Blättchen  (aus  HCl-haltigem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  169''  (unter  Zersetzung).  —  Saures  Sulfat  C22H16O3.H2SO4  -|-  3HjjO. 
Rothbraune  Nadeln.  Schmilzt  zwischen  150**  und  183°.  —  Pikrat  C22Hi603.CeH307N3. 
Braunrothe  Krystalle.     Schmelzp.:  198°  (unter  Zersetzung).     Dissociirt  mit  Wasser. 

Diaeetylderivat  C26H20O5  =  C22Hi403(C2H30)2.  Citronengelbe  Nadeln  oder  Blättchen 
(aus  Essigsäure  oder  verdünntem  Alkohol)  (B.,  G.,  B.  35,  1807).  Unlöslich  in  Ligroin, 
sonst  leicht  löslich.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  schwach 
grüner  Fluorescenz. 


.0 


C.CrHs 


3)  2-Phenyl-4:-Benzal'7,8-Dioxyhenzopyran  (HO)2C6H2<^ 

B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  aus  w-Phenacetylacetophenon  (S.  229)  und  Pyrogallol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  611)  in  Eisessig  durch  HCl  (Bülow,  Grotowsky,  B.  35,  1800).  —  Chlorhydrat 
C22H16O3.HCI  +  HjO.  Eothbraune  Nadeln  (aus  HCl-haltigem  Eisessig  oder  Alkohol). 
Zersetzungspunkt:  245".  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  unter  HCl- Abspaltung  mit 
gelber  Farbe,  ohne  Fluorescenz.  Wird  durch  Wasser  theilweise  dissociirt.  Durch  Natrium- 
acetat  wird  die  Base  in  Freiheit  gesetzt.  —  Pikrat  C22H,g03.C9H307N3.  Rothbraune 
Blättchen.     Schmelzp.:  193°. 

Dimethyläther  Cg4H2o03  =  C2oHi403(CH3)2.  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  141  —  143°  (B.,  G.). 

Diaeetylderivat  G^^W^qO^  =  C22Hi403(C2H30)2.  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  160°  (unter  Zersetzung)  (Bülow,  Grotowsky,  B.  35,  1801). 

Dibenzoylderivat  C8eH2405  =  C22Hi403(C7H60)2.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  178° 
(unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  heissem  Alkohol.  Löst  sich 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  (B.,  G.,  B.  35,  1802). 


e'^^s 


3.  Trihydroxylverbindungen. 
I.  Verbindungen  c,^^R^^o^. 

1)  2-Phenyl-4f5,7-Trioocybenzopyran,   2-Thenyl-   hO'^  ^— 0 C.C  H 

5,7-Dioocybenzopyranol(4): 

B.    Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Einleiten  von  trockenem  CH(OH)  CH 

HCl-Gas  in  eine  Lösung  von  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  \/ 

und  Benzoylacetaldehyd  (S.  69);    durch  Eintragen   in   warme  qjj 

Natriumacetatlösung  erhält  man  die  freie  Base  als  braunrothes, 

amorphes  Pulver  (Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  3896).  —  Ci5H,204.HCl.    Ziegelrother,  krystal 

linischer  Körper.     Sehr  wenig  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln. 


2)  2-Phenyl-4,7,8-Trioxybenzopyran,    2-Phenyl' 
7, 8-Dioxybenzopyranol(4) : 

B.  Durch  Einleiten  von  HCl-Gas  zu  einer  Lösung  von  Pyro- 
gallol (Spl.  Bd.  II,  S.  611)  und  Benzoylacetaldehyd  (S.  69)  in 
Eisessig  und  Zersetzen  des  in  Salzsäure  gelösten  Reactions- 
productes  mit  Natriumacetat  (Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  3896). 
—  Dunkelbraunes,  amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien  mit  violettbrauner  Farbe. 


OH 


HO 


-0- 


-CCgHs 


-CH(0HJ.CH 


/\. 


-0 


CCgHs 


2.  Verbindungen  C21H16O4. 

1)    2,  4-  Diphenyl  -  4, 5, 7 -Trioxybenzopyran,    jjq 
2, 4-Diphenyl-5, 7-Dioxybenzopyranol(4) : 

B.     Analog   dem   2,4-Diphenyl-4,7,8-Trioxybenzopyran 

(s.  o.)  aus  Phloroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  und  Diben- 

zoylmethan  (S.  224)    (Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  3925).  qH 

—   Ponceaufarbige ,  würfelige  Krystalle  (aus  siedendem 

Alkohol).  —  C2iHig04.IICl.  Prismatische,  rothe  Krystalle  (aus  heissem,  verdünnten  Alkohol). 

Zersetzt  sich  bei   260°.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,   Eisessig  und  salzsäurehaltigem 


-C(0H)(CeH5).CH 
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Wasser,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkalien  mit  braunrother,  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe  ohne  Fluorescenz.  Verliert  beim  Liegen  an  der  Luft  HCl.  Dissociirt 
mit  Wasser. 

Triacetylderivat  C27H22O7  =  CaiHisOlO.Ca  1130)3.  B.  Durch  6-stdg.  Kochen  der 
Base  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (B.,  v.  S.,  B.  34,  3926).  — 
Schwarzbraune  Prismen  (aus  Alkohol  und  siedendem  Nitrobenzol).  Zersetzt  sich  oberhalb 
200**.     Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  unlöslich  in  Alkalien. 

8-Nitrosoverbindung  CaiHisOgN  =  CaiHuO^fNO).  B.  Durch  Zusatz  von  NaNOj- 
Lösung  zur  salzsauren  Lösung  der  Base  (Bülow,  v.  Sicheber,  B.  34,  3926).  —  Rothbraune 
Nädelchen  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  über  230".  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Alkalien  mit  braunrother,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

2)  2, 4  -Diphenyl-4, 6, 7 (? )-Trioxybenzopyran,    „q   /\  _q C  C  H 

2,4-Diphenyl-6,7(?)-Dioxybenzopyranol(4):  '[  II     ^    ^ 

B.     Entsteht  aus  Oxyhydrochinon-Triacetat  (Spl.  Bd.  II,     rrn  i         —PrORVP  TT  ^  PH 

S.  614)  und  Dibenzoylmethan  (S.  224),  gelöst  in  Eisessig,  \/     M^nj^^e^sJ-^n 

durch  Einleiten  von  HCl-Gas  in  Form  seines  salzsauren 

Salzes,  welches  durch  Natriumacetat  zersetzt  wird  (Bülow,  v.  Sicherer,  B.  34,  3927).  — 
Rubinrothe  Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol).  —  C2iHie04.HCl.  Ockergelbe  Täfelchen 
(aus  salzsäurehaltigem  Eisessig).  Schmelzp. ;  272*^  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  löslich 
in  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  schwach  grün.  —  Pikrat  C21H18O4. 
C6H3O7N3.  Rothe  Nädelchen.  Erweicht  bei  220",  schmilzt  bei  236"  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

3)  2,  4  -Diphenyl-4,  7,  8 -Trioxybenzopyran,  qtt 
2f  4-Diphenyl-7, 8-Dioxybenzopyranol(4) : 
B.    Entsteht  durch  8- stdg.  Einleiten  von  HCl-Gas  in  eine     ijn./^\ 


HO 


-0 C.C^H, 


-C(0H)(CeH5).CH 


gekühlte  eisessigsaure  Lösung  von  Pyrogallol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  611)  und  Dibenzoylmethan  (S.  224)  und  Zersetzen 
des  gebildeten  Chlorhydrats  mit  Natriumacetat  (Bülow,  \/^ 

V.  Sicherer,  B.  34,  3920).  —  Mikrokrystallinische,  violette 
Nädelchen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  ziemlich  leicht  löslich.  Liefert  bei 
der  Aufspaltung  mit  10"/oiger  Kalilauge  Acetophenon  (S.  90)  und  Pyrogallol.  —  C21H16O4. 
HCl.  Bordeauxfarbige,  kupferglänzende  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  verdünnter  Salzsäure,  leicht  in  Aetz- 
alkalien  mit  braunrother,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  ohne  Fluorescenz,  unlös- 
lich in  Aether  und  Ligroin.  Verliert  den  HCl  beim  Liegen  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator. 
—  Pikrat  C2iHiß04.C6H307N3.  Braunviolette  Nädelchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Be- 
ginnt bei  200"  zu  erweichen  und  bei  242"  zu  schmelzen  (unter  Zersetzung).  —  (C2,Hi804)2H2 
PtClg.  Kupferfarbene  Nadeln.  Erweicht  bei  150",  schmilzt  bei  178".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Triacetylderivat  C^jH^jO,  =  C2iH,30(0.C2H30)3.  B.  Aus  2,4  Diphenyl-7,8-Dioxy- 
benzopyranol ,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  in  essigsaurer  Lösung  (B.,  v.  S.,  B. 
34,  3923).  —  Schwarzbraune  Prismen  aus  Pyridin;  braunviolette  Nadeln  aus  Alkohol. 
Zersetzt  sich  oberhalb  280".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Alkalien, 
löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  ohne  Fluorescenz. 

C.  Carbonsäuren  der  zweikernigen  Pyranverbindungen. 

I.  Carbonsäuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 
I.  Benzopyron(4)-Carbonsäure(2),  Chromon-/?-Carbonsäure  CioHgOi  = 

r\ p  rif\  Tj 

CßHi^        ••"      ^    .    B.    Aus  Phenoxyfumarsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  366)  und  conc.  Schwefel- 

CO.  CH 
säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Rühemann,  Stäpleton,  Soc.  77,  1184).   —  Farblose 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  250—251"  (unter  Zersetzung).   —  Ag.CioH504.     Nadeln 
aus  Wasser  (R.,  Bausok,  Soc.  79,  471). 

0 C.CO2H 

Verbindung  mit  Ammoniak  C10H9O4N  =  ^ß^i^rj/oHKNH  )  CH  '  ^'  ^^*" 
löst  Benzopyroncarbonsäure  in  conc.  Ammoniak,  vertreibt  das  NH3  unter  vermindertem 
Druck  und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure  (R.,  B.,  Soc.  79,  471).  —  Wird  beim  Kochen 
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mit   Wasser   oder  Alkohol   zersetzt   unter  NH3  -  Entwickelung   und  Bildung   von  Benzo- 
pyroncarbonsäixre. 

0— C.CO2.C2H5 
Benzopyroncarbonsäureäthylester  C12H10O4  =  CeH4<^        ••  .    B.    Aus 

CO.CH 
der  Säure  in  absolut  alkoholischer  Lösung  durch   conc.   Schwefelsäure  (R.,  B.,  Soc.  79, 
472).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  69—70". 

Benzopyronearbonsäureamid  CioH^OgN  =  CgHgO^CCO.NHa).  B.  Aus  dem  Aethyl- 
ester  fs.  o.)  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Rohemann,  Baüsor,  Soc.  79,  472).  —  Prismen 
(aus  Wasser  oder  Alkohol).    Erweicht  bei  230".     Schmelzp.:  252". 


2.  Säuren  c„H804. 

1)  6-Methylbenzopyron(4)-Carbonsüure(2),  p-Tolu- 
pyroncai'bonsäui'e : 

B.  Aus  p-Kresoxyfumarsäure  und  conc.  Schwefelsäure  (Ruhe- 
mann, Baüsor,  Sog.  79,  474).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 258"  (unter  Zersetzung). 


H3C 


\/ 


0-C.CO,H 

il 
—CO.CH 


2)  7-(oder  5?)-Methylbenzopyron(4)-Carbonsäure(2),  ni-Tolupyroncarbon- 

0— C.CO,H 
säure  CH3.CgH3<^        ■•  .    B.     Aus  m-Kresoxyfumarsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  429)  und 

CO.CH 

conc.  Schwefelsäure  (Ruhemann,  Baüsor,  Soc.  79,  473).  —  Platten  aus  Alkohol.    Erweicht 

bei  222".    Schmelzp.:  233—234"  (unter  Zersetzung). 

3)  8-Methylbenzopyron(4)-Carbonsäure(2),  o-Tolupyron-        CHj 
carbonsäure  : 

B.  Aus  o-Kresoxyfumarsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  424)  und  conc.  Schwefel- 
säure (Rühemann,  Baüsor,  Soc.  79,  472).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
255—256".  —  Ag.C„H,04.     Nadeln. 

3.  6,8-  Dimethylbenzopyron  (4)  -  Carbonsäure  (2) 

C12H10O4  ==  CH3 

B.  Aus  a-m-Xylenoxyfumarsäure  beim  Lösen  in  conc.  Schwefel- 
säure (Rdhemann,  Wrägg,  Soc.  79,  1189).  —  Farblose  Prismen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  278"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Verliert  beim  HgC 
Erhitzen  CO3  unter  Bildung  von  6, 8 -Dimethylbenzopyron (4) 
(S.  558). 


-O-C.CO2H 
-CO.CI 


^H 


\/ 


-O-C.CO2H 

II 
-CO.CH 


4.  Säuren  Ci4H,404. 

1)  5-Methyl-8-Isopropylbenzopyron(4)-Carbonsäure(2)  (s.  Formel  I).  B.  Aus 
Thymoxyfumarsäure  beim  Stehen  in  conc. 
Schwefelsäure  (Rühemann,  Soc.  79,  920).  — 
Platten  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 245"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich 
in   Alkohol  und  Aether,   unlöslich   in  Wasser. 


Formel  I. 
C3H7 


-0-C.CO,H 


Formel  11. 
CH„ 


-0— C.CO,H 


2)  5-Isopropyl-8-Methylbenzopyron(4)-  —CO.CH  '      / CO.CH 

Carbonsäure  (2)    (s.    Formel  II).     B.     Aus     \X  \/ 

Carvacroxyfumarsäure    beim    Stehen    in    conc.        qjj  q  jj 

Schwefelsäure    (Rühemann,    Sog.   79,    921).    — 

Prismen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  237 — 238"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 


2.  Säuren  mit  mehr  als  vier  Atomen  Sauerstoff. 

1. 7-Oxybenzopyron(4)-Carbonsäure(2),  3-Oxychromon-    ho- 
/5-Carbonsäure  CioHgOs  = 

{bez.  Bexifferung  der  von  ,,Chronion''''  abgeleiteten  Namen  s.  S.  556). 
Methyläthersäure    C.^Yi^O^  =  CH3O . C9H4O2 .  CO^H.     B. 
Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  4-Methoxy-2-oxy- 
benzoyl-Brenztraubensäureesters  mit  conc.  Salzsäure  (v.  Kostanecki. 
B.   35,   865).    —    Nädelchen    (aus    viel  Alkohol).     Schmelzp.:  261" 
von  COJ. 


-O-C.CO^H 

II 
-CO.CH 


DE  RüYTER   DE  WiLDT, 

(unter  Entwickelung 
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Aethyläthersäure  CigHtoOs  =  C2H5 . 0 .  CgH^O.^ . CO^H.  B.  Durch  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  4-Aethoxy-2-oxybenzoylbrenztraubensäureäthylesters  mit  conc. 
Salzsäure  (v.  K.,  Paul,  Tambor,  B.  34,  2478).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  234° 
(unter  COj-Entwickelung),  —  Na.CiaHgOa.     Nadeln  aus  Wasser. 


-0-C.CO.,H 


2.  5,7-Dioxybenzopyron(4)-Carbonsäure(2),  1,3-Dioxy-   ho- 
chromon-/9-Carbonsäure  g.^b^Oq  = 

Dimethyläthersäure   C^HioOb  =  (CH3.0)2C9Hs02-C02H.  .      .— CO.CH 

B.    Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  4, 6-Dimethoxy-  ^: 

2-oxybenzoylbrenztraubensäureäthylesters     mit     conc.    Salzsäure  OH 

(v.  KosTANECKi,  DE  RuYTER  DE  WiLDT,  B.  35,  863).  —  Prismatische 

Nadeln  mit  1  H^O  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmilzt  wasserfrei  bei  244,5°  unter  Ent- 
wickelung  von  COg. 

3.  7-0xybenzopyron(4)-Essigsäure(3)  CHgOs  =  Formel  L 

Methyläthersäure,  Anhydrobrasilsäure  CiallioOj  =  Formel  II.     B.     Aus  Brasil- 
ßäure  (s.  u.)  durch  Erhitzen  mit  H2SO4  (W.  H,  Perkin  jun.,   Soc.  81,  230).   —  Krystal- 
linisches    Pulver.      Schmelz- 
Formel  I. 


-0-CH 

— CO.C.CH.,.COoH 


-CO.C.CH,.CO.,H 


punkt:  197°.    Sehr  wenig  lös-  Formel  I.  Formel  II. 

lieh  in  Wasser,  leicht  löslich  jj^ . /\_o_CH  CH,.0  ./\_0-CH 

in  Alkohol,  schwer  in  Benzol, 
Chloroform  und  Aether.  Im 
Reagensrohre  erhitzt,  zer- 
setzt sich  die  Säure  und  giebt 
ein  braunes,  nach  Cumarin  riechendes  und  beim  Abkühlen  erstarrendes  Destillat.  Bei 
Oxydation  mit  KMn04  ii*  der  Kälte  entsteht  p-Methoxysalicylsäure  (Spl.  ßd.  II,  S.  1026, 
Z.  13  V.  u.).  Bei  Behandlung  mit  Barytwasser  zersetzt  sich  Anhydrobrasilsäure  in 
Ameisensäure  und  2-Oxy-4-Methoxybenzoylpropionsäure  CuHioOg  -|-  2H2O  ^=^  H.CO2H 
H~  CnHiaOs- 

Oxim  der  Anhydrobrasilsäure  CiaHnOsN.  B.  Aus  der  Säure  und  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  in  Gegenwart  von  Soda  (P.,  Soe.  81,  231).  —  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp.:  ca.  175 — 180°  (unter  Zersetzung). 

4.  3,4,7-Trioxy-2,3-Dihydrobenzopyranessigsäure(3)  c„Hi206  =  Formel  in. 

Lacton  der  Methyläthersäure  s.  unten  Lacton  der  Dihydrobrasilsäure. 


HO- 


/\. 


Former  III. 
-0 CH2 

-CH(OH).C(OH).CH2.C02H 


HO 


Formel  IV. 

-O-CH2 

I 
-CO.C(OH).CH2.C02H 


5.  3,7-Dioxy-2,3-Dihydrobenzopyron(4)-Essigsäure(3)c,iHioOB=FormeiiV(s.o.). 

7-Methyläthersäure,  Brasilsäure  CiaHi^Os  =  CH3.0.C9H502(OH).CH2.C02H.  B. 
Bei  der  Oxydation  des  Brasilin-Trimethyläthers  (S.  478)  mit  KMn04;  aus  der  hierbei  er- 
haltenen Lösung  wird  sie  nach  Ansäuern  mit  HCl  gemeinsam  mit  Brasilinsäure  (S.  482) 
mittels  Chloroform  extrahirt  und  von  letzterer  Säure  durch  Wasser  getrennt,  in  welchem 
sie  leichter  löslich  ist  (Gilbody,  W.  H.  Perkin  jun.,  Yates,  Soc.  79,  1410).  —  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  129 — 130°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  schnell  braun  und  endlich  in  Folge  von  Zersetzung 
schwarz  wird  (P.,  Soc.  81,  226).  Bei  Reduction  mit  Natriuraamalgam  entsteht  das  Lacton 
der  Dihydrobrasilsäure  (s.  u).  Durch  Erhitzen  mit  H2SO4  entsteht  Anhydrobrasilsäure 
(s.  0.).  —  Na.CiaHiiOe.  Platten.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
BafCioHi, 06)2.21120.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  neutralen  Lösung  des  NH4-Salzes  mit 
BaClj^  Nadeln  aus  heissem  Wasser.  —  Ba.CiaHiuOß.HgO.  Entsteht  beim  Mischen  einer 
heissen  Lösung  von  Brasilsäure  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser. Weisse,  körnige  Fällung.  —  Ag.Ci2Hii06.  Weisse 
Fällung.     Sehr  wenig  löslich.  pir   q 

Lacton  der  Dihydrobrasilsäure  C12H12O5  =  ^' 

B.  Bei  Reduction  der  Brasilsäure  durch  Natriumamalgam 
(P.,  Soc.  81,  229).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  142° 
bis  144°.     Ziemlich  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,^leicht  CH 


C(OH).CH, 
0 CO" 
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in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.    Beim  Erhitzen  im  Eohre  zersetzt  es  sich  zum 
grossen  Theil  unter  Bildung  eines  nach  Cumarin  riechenden  öligen  Destillates. 

Semiearbazon  der  Brasilsäure  CigHisOgNa.  B.  Aus  der  Säure  und  Semicarbazid- 
chlorhydrat  (Perkin,  Soc.  81,  228).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  125—126».  Wird  bei 
150  — 160°  wieder  fest  und  zersetzt  sich  abermals  bei  höherem  Erhitzen  zu  einer 
schwarzen  Masse. 

Oxim  der  Brasilsäure  Ci2Hi30eN.  B.  Aus  der  Säure  und  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  (P.,  Soc.  81,  228).  —  Oel,  welches  nicht  krystallisirte.  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser. 


D.  Ketoderivate  der  zweikernigen  Pyranverbindungen  und  deren 

Hydroxylderivate. 


I.  Monoketoverbindungen. 


Formel  I 
.0- 


I.    Benzopyron(4)    CgHeO^    =  Formel  I. 

Bezeichnung  als  „Chromon"  und  Bezifferung 
entsprechend  dem  Schema  (s.  Formel  II)  vgl. : 
Bloch,  v.  Kostanecki,  B.  33,  472.  B.  Aus 
Benzopyroncarbon8äure(2)  (S.  553)  beim  Er- 
hitzen im  Vacuum  (Rühemann,  Stapleton,  Soc. 
77,  1185).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp. :  59**.     Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol 


Formel  II 
0. 


^CH 

II 
<.CH 

,/ 
Chloro- 


platinat  (CgHgOa^iHäPtClg.     Gelbliche   Nadeln.     Wird   durch  Wasser  zersetzt  (R.,  Soc. 
81,  421). 


7-Oxybenzopyron(4),  3-Oxyehromon  CgHeOg  = 
B.     Durch    längeres  Kochen  des  Aethyläthers  (s.  u.)    mit  Jodwasser- 
stolfsäure    (D:  1,9)    (v.  Kostanecki,    Paul,  Tambor,  B.  34,  2479).    — 
Nadelbüschel   aus  Wasser.     Schmelzp.:   218'*.      Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fluorescirt  violettblau. 


HO 


-0-CH 

II 
-CO.CH 


Methyläther  CioHgOg 


CH3.O.C9H.O, 


B.    Durch  Erhitzen  der  3-Methoxychromon- 


(9 -Carbonsäure  (S.  554)  über  den  Schmelzpunkt  (v.  K.,  de  Ruyter  de  Wildt,  B.  35,  865). 
—  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  110". 


Aethyläther  CnHi^Og  =  C2H5O.C9H5O2.  B.  Durch  Schmelzen  der 
chromon-(9-Carbonsäure  (S.  555)  (v.  K.,  P.,  T.,  B.  34,  2478).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:    120—121".     Die  Lösung  in   conc.   Schwefel- 


säure fluorescirt  violettblau. 

3, 7-Dioxybenzopyron(4)  C9H8O4  = 


HO 


3  -Aethoxy- 
verdünntem 

-0-CH 

II 
-CO.C.OH 


Formel  III 
OH-/\-0-CH 

-CO.CH 


CH3.O 


Formel  IV 

0-CH 


CO.CH 


OH 


OH 


siehe  Verbindung    CgHgO^   aus   Brasilin  ^   Hptiv.   Bd.  III,   S.  655, 
Z.  4  V.  u.  tmd  Spl.  Bd.  III,  S.  483. 

5,7-Dioxybenzopyron(4),  1,3-Dioxy- 
chromon  C9Hu04  =  Formel  III.  B.  Durch 
Kochen  des  Dimethyläthera  (s.  u.)  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  1,9)  (v.  Kostanecki, 
de  Rüyter  de  Wildt,  B.  35,  863).  —  Täfel- 
chen aus  Alkohol.     Schmelzp.:   273°. 

7- Methyläther,  3-Methoxy-l-Oxy- 
chromon  CioH804  =  Formel  IV.  B.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  einer  methylalkoholischen  Lösung  des  l,3-Dioxychromon8  (s.  o.) 
mit  CH3J  und  Kali  (v.  K.,  de  R.  de  W.,  B.  35,  864).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 117—118». 

0— CH 

Dimethyläther   C,iHio04  =    (CH3 . 0)^ C6H2<        ••     .      B.      Durch    Erhitzen    der 

CO.CH 
l,3-Dimethoxychromou-(?-Carbonsäm'e  (S.  555)  über  den  Schmelzpunkt  (v.  K.,  de  R.  de  W., 
B.  35,  863).  —  Nadeln  mit  iHjO  aus  Wasser.     Schmilzt  wasserfrei  bei  131—132". 

5-Acetosy-7-Methoxybenzopyron(4)  Ci^HioOg  =  (CH3.0)(CH3.CO.O)C9H402.  B. 
Durch  kurzes  Kochen  von  3-Methoxy-l-Oxychromou  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  + 
Natriumacetat  (v.  K.,  de  R.  de  W.,  B.  35,  864).  —  Nadeln  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp,:  141". 


3 

-CO.CH 


Juli  1903].     D.    KETODERIVATE  D.  ZWEIKERN,  PYRANVEKBIND.     \IIJ,737)       557 

2.  Verbindungen  CioHgO^. 

0— C.CH. 

1)  2-Methylbenzopyron(4),   ß-Methylchromoti   CgH4<;       ••        .     B.     Durch 

CO.CH 
kurzes  Erwärmen   von   o-Methoxybenzoylaceton  (S.  208)  mit  JodwasserstoflFsäure  (D:  1,7), 
neben  o-Oxjacetophenon  (S.  103)  (Bloch,  v.  Kostanecki,  B.  33,  1999).   —  Nadelbüschel 
aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:  70 — 71°.     Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt 
schwach  violettblau. 

2-Methyl-6-Oxybenzopyron(4),  j5-Methyl-2-Oxyehromon  /^ 

^-0-C.CH, 
B.    Durch  längeres  Kochen  von  2,5-Diäthoxybenzoylaceton  (S.  208) 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Crivelli,  v.  Kostanecki,  B.  33,  2513).  —     HO 
Gelbliche  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  247".    Die  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grünlichblau. 

Acetylderivat  C12H10O4  =  C9H402(CH3)(O.CO.CH3).  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  99«  (Cr.,  v.  K.,  B.  33,  2514). 

2-Methyl-7-Oxybenzopyron(4),  j9-Methyl-3-Oxychromon       tt^  /^\ (-)_p  prr 

t'ioHsOg  = 

B.    Durch  Kochen  seines  Aethyläthers  (s.  u.),  bezw.  des  2,4-Di- 

äthoxybenzoylacetons(S.208)  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  (Bloch, 

V.  K.,  B.  33,  474).    Aus  3-Oxy-a-Aceto-(?-Methylchromon  (S.  107) 

durch  Kochen  mit  Soda  (Tahaea,  B.   25,    1302;  vgl.:  v.  K.,  Rozycki,  B.  34,  107).    — 

Krystallkrusten  aus  Alkohol  (unter  dem  Mikroskop  Prismen).    Schmelzp.:  249 — 250".    Fast 

unlöslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr 

wenig  in  Aether.     FeCls  färbt  die  alkoholische   Lösung  nicht.     Die  farblose  Lösung  in 

conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  blauviolett.      Durch  längeres  Kochen   mit    alkoholischem 

Kali  erfolgt  Spaltung  in  Resacetophenon  (S.  106)  und  Essigsäure;  daneben  entsteht  etwas 

^-Resorcylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1026). 

O-C.CH3 
Methyläther    CnHioOg    —    CH3.0.CsH3<        -         .      B.      Durch    Methyliren    des 

CO.CH 

|?-Methyl-3-Oxychromons  (s.  0.)  (v.  K.,  R.,  B.  34,  109).     Durch    Kochen    von    3-Methoxy- 

«-Aceto-(9-Methylchromon  (S,  106—107)  mit  Soda  (Nagai,  B.  25,  1287).     Durch  Kochen 

von  „Hydroxyacetylpäonol"  (vgl.  S.  107)  mit  verdünnter  Salzsäure  (N.).    —    Nadeln  aus 

Wasser,      Schmelzp.:  113".      Die  Lösung    in    conc.   Schwefelsäure    fluorescirt  violettblau. 

Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethyläther  CiaHijOg  =  CaHg.O.CioHjOa.  B.  Durch  2 — 3-stdg.  Kochen  von 
2,4-Diäthoxybenzoylaceton  (S.  208)  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure,  neben  j?-Methyl-3-0xy- 
chromon  (s.  o.)  (Bl.,  v.  K.,  B.  33,  473).  Durch  Kochen  des  j9-Methyl-3-Oxychromons  mit 
Kalihydrat  und  CjHgJ  in  Alkohol  (v.  K.,  R.,  B.  34,  108).  —  Spiesse  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  123—124".  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  violett- 
blau. Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entstehen  Resacetophenonmonoäthyläther  (Hpfw, 
Bd.  III,  S.  135)  und  Essigsäure. 

Acetylderivat  C12H10O4  =  CH3.CO.O.C7H7O2.  B.  Durch  kurzes  Kochen  des 
j?-Methyl-3-Oxychromons  (s.  o.)  mit  Acetanhydrid  +  Natriumacetat  (v.  K.,  R.,  B.  34,  108). 
—  Dicke  Kryställchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  94—95". 

2)  6-Methylbenzopyron(4),  p-Tolupyron:  yv 

B.    Aus  p-Tolupyroncarbonsäure  (S.  554)  durch  Erhitzen  (Rühemann,  ^  N— O— CH 

Bausor,    Soe.    79,   474).    —    Nadeln.     Schmelzp.:    88—89".     Leicht  || 

löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.     Die  Lösung  in  H2SO4  zeigt  blaue  HjC-'v      J— CO.CH 
Fluorescenz.   —    Chloroplatinat  (CjoH802)2H2PtCl6.     Nadeln  (R.,  ^-^ 

Soe.  81,  421). 

CO.CH 

3)  7-  (oder  5?)-Methylbenzopyron(4r),  tn-Tolupyron  CH3.C6H3<^       -     .    B. 

O — GH 

Aus  m-Tolupyroncarbonsäure  (S.  554)  durch  Erhitzen  (Rühemann,  Bausor,  Sog.  79,  473).  — 
Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  72 — 73".     Zeigt,  in  H2SO4  gelöst,  blaue  Fluorescenz. 

4)  8-Methylbenzopyron(4),  o-Tolupyron:  p,pj 
B.     Aus   o-Tolupyroncarbonsäure  (S.   554)    durch     Erhitzen    (Rühemann,  ' 
Baüsor,   Soc.   79,   478).    —    Nadeln.     Schmelzp.:    84—85".     Sehr    leicht 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.     Geruch  aromatisch.     Die  Lösung 
in   conc.   Schwefelsäure   fluorescirt  blau.  —  Chloroplatinat  (CioH802)2 
HaPtCla-     Nadeln.     Wird  durch  Wasser  zersetzt  (R.,  Soc.  81,  421).                \/ 


-0— CH 
-CO.CH 
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3.  Verbindungen  CuHioOg.- 

O-C.C2H5 

1)  2-Aefhylbenzopyron(4),    ß-Aethylchromon   C6H4<_       ••         .     2-Aethyl- 

OÜ.CH 

6-Oxybenzopyron(4),  (9-Aethyl-2-Oxyehromon  CjiHioOg  =  .-. 

B.     Durch   2-stclg.   Erhitzen    von   2,5-Diäthoxy-cd-Propionylaceto-  ^  ^  — 0 — CCHß 


-CO.UH 


-O-C.CÄ 
-CO.CH 


phenon  (IS.  209)  mit  Jodwasserstofl'säure  (D:  1,96)  (7.  Kostanecki 
Tambor,  B.    34,    1694).    —    Öpiesse    (aus    verdünntem  Alkohol).     H0-\^    > 
Schmelzp.:  165".     Die   Lösung  in   conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  ^^ 

grünlich  blau. 

Methyläther  C12H12O3  =  CH3.O.C9H4O2.C2H5.  B.  Durch  Erwärmen  von  2-Oxy- 
(?-Aethylchromon  (s.  0.)  mit  CH3J  und  Kali  m  Methylalkohol  (v.  K.,  T.,  B.  34,  1695).  — 
Khombische  Täfelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  87—88".  Die  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grünlich  blau. 

Aethyläther  C13H14O3  =  U2H5O.C9H4O2.C2H6.  Säulen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  65° 
bis  66"  (V.  K.,  J',,  B.  34,  1695).  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grünlich- 
blau. Wird  von  Natriumalkoholat  in  Chinacetophenon-5-Aethyläther  (S.  108)  und  Propion- 
säure (Spl.  Bd.  I,  S.  150)  gespalten. 

Acetylderivat  C13H12O4  =  CH3.CO.O.C9H4O2.C2H5.  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  y2— 98"  (v.  K.,  T.,  B.  34,  1694). 

2-Aethyl-7-Oxybenzopyron(4),  (^-Aethyl-3-Oxychromoii 
CxiHioOs  =  HO- 

B.  Durch  längeres  Kochen  des  Aethyläthers  (s.  u.)  mit  conc.  Jod- 
wasserstotfsäure  (v.  K.,  T.,  B.  34,  1697).  —  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  186". 

Aethyläther  C13H14O8  =  CjHg.O.CnHaOj.  B.  Durch  2-stdg.  Kochen  von  2,4-Di- 
äthoxy-co-Propionylacetophenon  (S.  209)  mit  starker  Jodwasserstoffsäure,  neben  ^-Aethyl- 
3-Oxychromou  (s.  o.)  und  einem  rothen  Farbstoffe  (v.  K.,  T.,  B.  34,  1696).  —  Nadeln  mit 
IH2U  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  ö3  — 84".  Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure fluorescirt  violettstichig  bläulich.  Wird  von  siedender  Natriumäthylatlösung  in 
Resacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  111,  S.  135)  und  Propionsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  150) 
gespalten. 

Acetylderivat  C,3Hi204  =  CH3.CO.O.C9H4O2.C2H6.  Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  67—68"  (v.  K.,  '1.,  B.  34,  1697). 

0— C.CH3 
2)  2f8-Dim,ethylbenzopyron(4:)  CaH4<        ••         .     2,3-Diinethyl-7-Oxybenzo- 

00.0.0113 
pyron(4),  a,|3-Dimethyl-3-Oxychromon  OnHioOg  =  (0113)20911302 (OH).     B.     Durch 
Kochen  des  Aethyläthers  (s.  u.)  mit  conc.  Jodwasserstotfsäure  (v.  Kostanecki,  Lloyd,  B.  34, 
2948).    —    Prismen   aus  Alkohol.     Schmelzp.:   262".     In  conc.  Schwefelsäure  mit  violett- 
blauer, in  Natronlauge  mit  bläulicher  Fluorescenz  löslich. 

Methyläther  (Dehydroacetylisomethylpäonol  O12HJ2O8  =  (0113)20911302(0.0113). 
B.  Durch  Erwärmen  einer  methylalkoholischen  Lösung  des  «,f?-Dimethyl-3-Uxychromons 
(s.  0.)  mit  OH3J  und  Kali  (v.  K.,  L.,  B.  34,  2948).  Durch  3-stdg.  Kochen  des  Propionyl- 
resorcin-4-Metüyläthers  (Hptw.  Bd.  111,  S.  142,  Z.  2  v.  u.)  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (K.,  L.).  Aus  dem  Kaliumsalz  des  2-Oxy-4-Methoxybenzoylacetons  (Hydroxy- 
acetylpäonol;  vgl.  S.  107)  durch  OH3J  (Nagai,  B.  25,  1288;  vgl.  v.  K.,  L.,  B.  34,  2944).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  126—127".  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  In 
conc.  Schwefelsäure  mit  violettblauer  Fluorescenz  löslich.  Ciriebt  mit  Salzsäure  ein  krystalli- 
sirtes,  doch  leicht  zersetzliches  Additionsproduct.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
in  Essigsäure  und  Propionylresorcin-4-Methyläther. 

Aethyläther  0,3H,4O3  =  (OHs)2  09H308(0.02H5).  B.  Durch  B-stdg.  Kochen  von 
10  g  Propionylresorcm-4-Aeihyläther  (^ö.  114)  mit  20  g  Essigsäureanhydrid  und  10  g  Natrium- 
acetat (v.  K.,  L.,  B.  34,  2947).  Durch  1-stdg.  Kochen  von  a-Methyl-2,4-Diäthoxybenzoyl- 
aceton  (S.  210)  mit  Jod  Wasserstoff  säure  (v.  K.,  L.).  —  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
124".     In  conc.  Schwefelsäure  mit  violettblauer  Fluorescenz  löslich. 

Acetylderivat  O13H12O4  =  (OH3)209H302(O.OO.OHa).  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  116"  (v.  K.,  L.,  B.  34,  2948). 

3)  6,8-Dimethylbenzopyron(4r):  .    ' 

B.     Aus   6,8-Dimethylbenzopyron(4)-Oarbonsäure(2)   (S.   554)    durch 
Erhitzen  (Rühemann,   Wragq,    Soc.   79,    1189).    —   Nadeln    (aus   ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  80—81".     Löslich   in  conc.  Schwefel- tt  ri 
säure  mit  bläulicher  Fluorescenz.  —  Ohloroplatinat  (OiiHiq02)2H2.      ' 
P1OI9.     Nadeln  (K.,  i>oc.  81,  421). 


-0-CH 

II 

-00.  OH 
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4.  2-Propylbenzopyron(4)  c,,ii,,o,  =  G,ii,<:^^^^^'^\ 

2-Propyl-7-Oxybenzopyron(4),  (^-Propyl-3-Oxychromon  CiaHiaOg  =  HO.C9H4O.,. 
C3H7.  ß.  Durch  2 — 3-stdg.  Kocheu  von  o,p-Diäthoxy-w-Butyrylacetopheiion  (vgl.  8.  21Ü) 
mit  conc.  Jodwasserstoffsäure,  neben  einem  rothen  Jb'arbstoft  (v.  Kostanecki,  Tambor,  B. 
34,  1698).  —  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  148**.  Die  Lösung  in  Natron- 
lauge iluorescirt  blauviolett,  in  conc.  Schwefelsäure  bläulich. 

Aeetylderivat  C14H14O4  =  CHs.CO.O.CgHiOo.CsH;.    Blättchen  (aus        prr 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  64—65«  (v.  K.,  T.,  B.  34,  1698).  ^"' 


5.  5-lsopropyl-8-MethyIbenzopyron(4)  CisHi^o^  = 

B.  Aus  seiner  2 -Carbonsäure  (S.  5ö4)  durch  Erhitzen  (Rühemann,  Soc. 
79,  921).  —  Farblose  Prismen  von  angenehmem  Geruch.  Schmelz- 
punkt: 59— 60<*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.    Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  zeigt  grünliche  Fluorescenz. 

6.  2-Phenyl-2,3-Diliydrobenzopyron(4)   G,,u,,o,  =  G^ii,<^^-- 

von  v.  Kostanecki,  Levi,  Tambor  {B.  32,  326)  als  Flavanon   bezeichnet  und  entsprechend 
dem  Schema  in  Formel  1 

Formel  L 


-0-CH 

II 
CO.L'H 

C3H7 
CH.CelTs 


wird 


S.    560 


Formel  11. 


-0-CH- 


— CO.ÜH, 


-  1 '  4 ' 

Xß' ^^v 


C,H„.0 


-O-CH.CßHs 

I 
-CÜ.CHj 


beziffert    (vgl. 
Flavon). 

2-Aethoxyfl.avanon 
CijHiaOs  =  Formel  11. 
B.  Aus  Chinacetophe- 
nonmonoäthyläther  (S. 
108)  und  Benzaldehyd 
in  alkoholischer  Natronlauge  (v.  Kostanecki,  Levi,  Tambor,  B.  32,  330).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  103".     Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  tluorescirt  blau. 

Oxim  CijHi.OsN  =  C2H8.0.C6H8<27^  q^J^^^^^>.    B.    Durch  kurzes  Kochen  des 

Flavanons  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  in  Alkohol  (v.  K.,  B.  33,  1483).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  185—186'*. 

S-Aethoxybromflavanon  Ci7Hi503Br  =  (CjH5.0)CeH3<^>C2H2Br.CeHj.  B.  Durch 

Einwirkung  von  Brom  auf  2-Aethoxyflavanon  in  CSj  (v.  K.,  L.,  T.,  B.  32,  330).  — 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  98 — 99**.  Wird  von  alkoholischer  Kali- 
lauge in  2-Aethoxyäavon  (S.  561)  übergeführt. 

2,2'-Diäth.oxyflavanon  C19H20O4  = 
B.  Aus  Chinacetophenonmonoäthyläther  (S.  108)  und 
Salicylaldehyd-Aethyläther  (Hptw.  Bd.  111,  S.  67)  in 
alkoholischer  Natronlauge  (v.  Kostanecki,  Seifart, 
B.  33,  2509).  —  Spiesse  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  100** 
bis  101".  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  bläulich.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die 
Krystalle  dunkel  und  giebt  eine  orangefarbene  Lösung.  Lösung  in  alkoholischem  Kali 
gelblichroth. 

2, 2'-Diäthoxybromflavanon  Ci9H,904Br  =  C2H5.0.C6H3<^>C2H2Br.C6H4.0.C2H5. 

Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  101—102'*  (v.  K.,  S.,  B.  33,  2510). 


C,H,.0! 


.)-■ 


-0-CH- 

I 
CO.CH, 


V 


O.CH, 


C,H,.0 


\/' 


0 


-0- 


-CO.CH., 


O.C,H, 


2,3'-Diäthoxyfl.avanon  C19H20O4  = 
B.  Aus  m-Aethoxybenzaldehyd  (S.  58)  und  Chin- 
acetophenonmonoäthyläther (S.  108)  mittels  Natrium- 
äthylats  (Blumstein,  v.  K.,  B.  33,  1478).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  96 — 97".  Die  verdünnte 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  bläulich. 

2,3'-Diäthoxybromflavaiioii  Ci9Hi904Br  =  C2H6.0.C6H3<^>C2H2Br.CeH4.0.CjH5. 

B.     Aus  2,3'-Diäthoxyflavanon  (s.  0.)  und  Brom  in  CSj  (Bl.,  v.  K.  B.  33,  1479).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  112—113". 

2-Aethoxy-4'-Methoxyflavanon  C18H18O4  =  C2H5.0.CeH3<        .    •   e    *•    •      3 

CO.CH2 
B.      Aus    Chinacetophenonmonoäthyläther    und    Anisaldehyd    in    alkoholisch -alkalischer 
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Lösung  (v.  K.,  Oderfeld,  B.  32,  1927).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  131— 132«. 
Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  bläulich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelblichroth, 
in  alkoholischer  Kalilauge  roth. 

Oxim  C18H19O4N  =  Ci,Il5.0.C6H3<^:^^[Jg^_^^^^V.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  190— 19lo.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (v.  K.,  B.  33,  1484). 

Acetylverbindung  des  Oxims  C2oH2i05N  =  C2H5.0.C6H3<^7^Q^Q^Qg  ).CH2'^* 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  168«  (v.  K.,  B.  33,  1484). 

2-Aethoxy-4'-Methoxybromflavanon  Ci8Hi704Br  =  CjHs.O.CsHj-C^QQ^CjHaBr. 

C6H4.O.CH3.  B.  Aus  2-Aethoxy-4'-Methoxyflavanon  (s.  o.)  und  Brom  in  CSg  (v.  K.,  0.,  B. 
32,  1927).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  140—141". 

2,4'-Diäthoxy-3'-Methoxyflavanon  C20H22O5  = 

0-CH.C6H8(O.CH3)(O.C2H5)  ,  ,    ,    , 

(C2H5.0)C8H3<^         •  .    B.    Aus  Chinacetophenonmonoäthyläther  und 

CO.CH2 
Aethylvanillin    in    alkoholischer   Natronlauge    (v.  Kostanecki,    Schmidt,   B.   33,  327).   — 
Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  127 — 128«.    Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grünlich. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  roth,  in  alkoholischer  Kalilauge  orangeroth. 

2,4'-Diäthoxy-3'-Methoxybromflavanon  C2oH2i05Br  =  C2H5.0.CeH3<QQ>C2H2Br. 

C6H3(O.CH3)(O.C2H5).  B.  Aus  2,4'-Diäthoxy-3-Methoxyflavanon  (s.o.)  und  Brom  in 
CS2  (v.  K.,  ScH.,  B.  33,  327).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  133"  (unter  Gas- 
entwickelung). 

2-Aethoxy-3',4'-Methylendioxyflavanon  CigHigOä  =  (C2H5.0)C9H602.C6H3:02:CH2. 
B.  Aus  Chinacetophenonmonoäthyläther  und  Piperonal  in  alkoholischer  Natronlauge 
(v.  K.,  ScH.,  B.  33,  328).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  144«.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fuchsinroth,  in  alkoholischer  Kalilauge  roth. 


-0— ^C— (i'  ^') 


5'/ 


— CO-CH 


7.    3-Phenylbenzopyron(4)    C15H10O2    wird    von 

V.  Kostanecki,  Tambor  [B.  28,  2302  Anm.)  als   FlaVOH 

bezeichnet  und  entsprechend  dem  Schema: 

beziffert.    Synthesen  in  der  Flavon-  und  Chromon-Gruppe 

(zusammenfassender    Vortrag):    v.  K.,     Bl.     [3]    29/30, 

Sonderheft,   I  bis  XXXVII.    —    B.     Durch  Einwirkung 

von  Alkali    auf   in  Alkohol  gelöstes   2'-Acetoxy-Benzal- 

acetophenondibromid    (v.  K.,  Feuerstein,  B.  31,  17.o8).      Durch  Kochen   des   o-Aethoxy- 

benzoylacetophenons    (S.  226)    mit    conc.  Jodwasserstoffsäure    (v.  K.,  T. ,  B.  33,  333).    — 

WeisseNadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  97«.     Destillirt  unzersetzt.     Unlöslich  in  Wasser, 

sonst  leicht  löslich.     Beim  Eindampfen   mit  30«/oiger  Kalilauge   bilden  sich  o-Oxyaceto- 

phenon,   Benzoesäure,   Acetophenon   und  Salicylsäure.      Beim   Kochen   mit  alkoholischer 

Kalilauge  enstehen  o-Oxyacetophenon  und  Benzoesäure,  neben  Spuren  von  Salicylsäure. 

Die  farblose  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  schön  violettblau  (F.,  v.  K.,  B.  31, 

2953  Anm.), 

2-Bromflavoii  CigHgOjBr  =  /\_0— C  C  H 

j5.  Durch  Lösen  von  5'-ßrom-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid  ii     ^    ^ 

in  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge   (v.  Kostanecki,     t>„ 
Ludwig,  Ä  31,  2952).  —  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  189«  bis  \/' 

190«.     Die  fai'blose  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  fluorescirt 
nicht.      Wird  von  siedender  Natriumalkoholatlösung  in   5-Brom-2-Oxyacetophenon  und 
Benzoesäure  gespalten. 

Hydroxylirte  Flavon e.    Ueber  die  Färbeeigenschaften  hydroxylirter  Flavone  vgl.: 
Perkin,  Wilkinson,  Soe.  81,  589. 

Monooxy flavone.     2-Oxyflavon  CigHioOg  =  /X q r^  q  tt 

B.    Durch  mehrstündiges  Kochen  von  2-Aethoxyflavon  (S.  561)  mit  n'   *    ^ 

Jodwasserstoffsäure    (v.  Kostanecki,   Levy,   Tambor,   B.   32,   331).    „q  PO  (  H 

Durch  Kochen    von    2,5-Diäthoxy-w-Benzoylacetophenon    mit  Jod-  \/ 

wasserstoffsäure  (Crivelli,  v.  K.,  B.  33,  2514).    ^    Schwach  gelb- 
liche   Nadeln    (aus  verdünntem  Alkoho)l.      Schmelzp.:   231—232«.      Conc.  Schwefelsäure 
färbt  die  Krystalle  gelb   und   liefert  eine  fast  farblose,  schwach  grünlich  fluorescirende 
Lösung. 


-CO.CH 


\/ 


-CO.UH 
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r\ /~i  r^  zj 

2-Aethoxyflavoii  C17H14O3  =  (C2H5.0)C6H3<        ••'   ^    ^     i?.     Durch  Einwirkung 

CO.CH 

von  alkoholischer  Kalilauge  auf   2-Aethoxybiomäavanon  (<S.  559)    (v.  K.,  L.,  T.,  B.  32, 

330).  —  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Ligrom;  Prismen  aus  Benzol.    Schmelzp. : 

146 — 147".    Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  gelb  und  giebt  eine  gelbliche,  grünlich 

tiuorescirende  Lösung.      Durch  Kochen  mit  Natriumäthylat    entstehen  Chinacetophenon- 

monoäthyläther  (S.  108)  und  Benzoesäure. 

0— CCeHg 
2 -Aeetoxyflavon  Ci7Hi204  =  CH8.CO.O.C6H3<        ••  .     Weisse  Nadeln  (aus 

CO.CH 

verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  157—158«  (v.  K.,  L.,  T.,  ß.  32,  332). 

3-Oxyflavon  CigHioOg  ==  /\ 

B.    Durch  mehrstündiges  Kochen  des  pulverisirten  3-Aethoxyflavons    HO-f    ^ — 0 — C.CeHg 
(s.  u.)   mit  JodwasserstofFsäure  (D:  1,7)  (Emilewicz,   v.  Kostanecki, 
B.  31,  703j.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  240".     Löslich  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  schwach  gelber  Farbe  ohne  Fluorescenz,  in  conc. 
Schwefelsäure  fast  farblos  mit  bläulicher  Fluorescenz. 

3-Methoxyflavon  CigHijOg  =  CigHgOaiO.CHj).  B.  Durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilauge  auf  4'-Methoxy-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid  (S.  168)  (E., 
V.  K.,  jS.  32,  312).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110—111".  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fluorescirt  blau. 

3-Aethoxyflavon  C17H14O3  =  Ci5H902(O.C2H5).  B.  Aus  dem  4'-Aethoxy-2'-Acetoxy- 
Beuzalacetophenondibromid  (S.  168)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  (E.,  v.  K., 
ß.  31,  699).  Durch  2-stdg.  Kochen  von  2,4-Diäthoxybenzoylacetophenon  (S.  226)  mit  Jod- 
wasserstotisäure  (v.  K.,  Kozycki,  B.  34,  3726).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  138—139".  Mit 
conc.  Schwefelsäure  färben  sie  sich  gelb,  während  die  Lösung  blau  fluorescirt.  Bei  der 
Kalischmelze  entstehen  Kesacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  und  Benzoe- 
säure, sowie  Kesorcinmonoäthyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  565),  CO^  und  Acetophenon  (S.  90). 
Durch  Kochen  mit  Natriumalkoholat  erfolgt  quantitativer  Zerfall  in  Benzoesäure  und 
Eesacetophenonmonoäthyläther. 

3-Acetoxyflavon  C17H12O4  =  CisHgOalO.CO.CHs).  Nadeln.  Schmelzp.:  129—130° 
(E.,  V.  K.,  B.  31,  704). 

o-c-/~\ 

3'-Oxyflavon  C15H10O3  =  C6H4<^  ^      ••     \ /.    B.    Durch  mehrstündiges  Kochen 


^CO.CII         ^ß 

des  2-Methoxy-3'-Aethoxy-Benzoylacetophenons  (S.  227)  mit  starker  Jodwasserstoffsäure 
(v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  34,  1692).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
208".  —  Natriumsalz.     Hellgelbe  Nadeln.     Unlöslich  in  starker  Natronlauge. 

3'-Aethoxyflavon  C17H14O3  =  Ci5H903(C2H5).  B.  Durch  Eintragen  von  2-Methoxy- 
3'- Aethoxy-Benzoylacetopheuou  (S.  227)  in  warme  Jodwasserstotfsäure  (v.  K.,  T.,  B.  34, 
1692).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  118".  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure grünlichgelb. 

3'- Aeetoxyflavon  Ci7Hi204=  Ci6H903(CO.CH3).  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  97"  (v.  K.,  T.,  B.  34,  1693). 

0— C-<^       \-0H 

4'-Oxyflavon    CibH^Oj  =  C8H4<^        ••     \ /  .      B.     Durch    mehrstündiges 

CO.CH 

Kochen  von  2,4'-Diäthoxy-Beuzoylacetophenou  (S.  227)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,9) 
(Grossmann,  v.  Kostanecki,  B.  33,2516).  —  Nadeln  (aus  Pyridin  und  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 268".  Sehr  wenig  löslich.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  schwach 
grünlichblau,  später  intensiv  violettstichigblau. 

4'-Aetlioxyflavon  C17H14O3  =  CigH903(C2H5).  B.  Durch  Erwärmen  von  2,4'-Di- 
äthoxy-Benzoylacetophenon  (S.  227)  mit  Jodwasserstofi'säure  (D:  1,7)  (Gr.,  v.  K.,  B.  33, 
2516).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  139—140".  Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure ist  anfangs  gelblich  und  fluorescirt  grünlichblau;  später  wird  sie  farblos  und 
fluorescirt  dann  intensiv  violettblau. 

4'- Aeetoxyflavon  C17H12O4  =  Ci5H903(CO.CH3).  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  137"  (Gr.,  v.  K.,  B.  33,  2516). 

Dioxyflavone.  1,3-Dioxyflavon  C15HJ0O4  =  Formel  I  (S.  562),  s.  Chrysin,  Hptw, 
Bd.  in,  Ü.  627—628  und  Spl.  Bd.  III,  ti.  463. 


3,4-Dioxyfiavon  C1BH10O4  =  Formel  II  (S.  562),  s.  /J-Phenyldaphnetin,   Hptw. 
III,  S.  248. 
BEiLSTKiN-Ergänzungsbändo.    lU.  30 


Bd.  III,  8.  248 
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Formel  I 


Formel  II 
OH 


Formel  III 


HO-/    \-O-C.CeH5 

II 
l      .-CO.CH 

ÖH 


HO. 


\/ 


-0-C.CeH5 
-CO.CH 


-0-C- 


■\_/ 


HO-. 


CO.CH    OH 


2,2'-Dioxyflavon  C15H10O4  =  Formel  III.  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von 
2,2'-Diäthoxyflavon  (s.  u.)  mit  couc.  JodwasserstofFsäure  (v.  Kostanecki,  Seifart,  B.  33, 
2512).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  304—305".  Die  gelbliche  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grün. 

2,2'-Diäthoxyflavon  Ci9H,804  =  CisHgOaCO.CaHsJj.  B.  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Kali  auf  2,2'-Diäthoxybrouiflavanou  (S.  559)  in  Alkohol  (v.  K.,  S.,  B.  33,  2510). 
—  Nadeln  (aus  Benzol  und  Ligroin).  Schmelzp.:  106 ^  Die  gelbliche  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fluorescirt  grünlich.  Wird  von  Natriumalkoholat  in  Chinacetophenonmono- 
äthyläther  (S.  108)  und  Aethyläthersahcylsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1494),  neben  geringen 
Mengen  Aethyläther-Hydrochinoncarbonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1027),  gespalten. 

2,2'-Diacetoxyflavon  CigHjiOe  =  CibH802(O.CO.CH3)2.  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  148—149«  (,v.  K.,  S.,  B.  33,  2512). 

O— C.CeH^.OH 

2,3'-Dioxyflavoii  C1BH10O4  =  H0.C6H8<        ••  .    B.    Durch  mehrstündiges 

CO.CH 

Kochen  von  2,3'-Diäthoxyflavon  (s.  u.)  mit  conc.  JodwasserstofFsäure  (Blumstein,  v.  Kosta- 
necki, B.  33,  1480).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  300".  Die  gelbliche  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grünlich. 

2,3'-Diäthoxyflavon  Ci9Hi,04  =  Ci5ll804(C2H5)<,.  B.  Durch  Zufügen  von  conc. 
Kalilauge  zur  alkoholischen  Lösung  des  2,3'-Diäthoxybromflavanons  (S.  559)  (Bl.,  v.  K., 
B.  33,  1479).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  135—136".  Die  gelbliche  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grünlich.  Wird  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat- 
lösung  in  Chiuacetophenonmonoäthyläther  (S.  108)  und  m-Aethoxybenzoesäure  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  1517,  Z.  12  V.  0.)  gespalten. 

2,3'-Diacetoxyflavon  C,9Hi408  =  CibH804(CO.CH3)2.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 169—170°  (Bl.,  v.  K.,  B.  33,  1480). 

O-C.C6H4.OH 

2,4'-Dioxyflavon   C15H10O4  =  H0.CeH3<[        ■•  .     B.     Durch  Kochen  von 

CO.CH 

2-Aethoxy-4'-Methoxyflavon   (s.  u.)   mit   Jodwasserstoffsäure   (v.   Kostanecki,    Odekfeld, 

B.  32,  1929).   —   Nädelchen  aus  Alkohol,    die  bei  320"  verkohlen,   ohne  zu   schmelzen. 

Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.     Die  gelbliche  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt 

schwach  grünlich.     Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  gelblichgrün. 

2,4'-Diäthoxyfiavon  Ci9H,804  =  Ci3H804(C2H5)2.     B.     Durch  Aethyliren  von  2,4'- 

ioxyflavon   (s.  0.)    (v.  K.,  0.,  B.  32,  1929).    —    Nädelchen    (aus    verdünntem    Alkohol). 

Sqhmelzp.:  143".     Die  gelbliche  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grün. 

0-C.CaH4.0.CH, 
2-Aethoxy-4'-Methoxyflavoii  Ci8H,e04  =  C2H5.0.C8H3<        ••  \   B.   Aus 

CO.CH 

l-Aethoxy-4'-Methoxybromflavanon  (S.  560)  durch  alkoholische  Kalilauge  (v.  K.,  0.,  B.  32, 
1928).  —  Gelbliche  Nadeln  mit  iHjO  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  80"  wasserfrei 
werden  und  bei  134 — 135"  schmelzen.  Die  gelbliche  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
fluorescirt  grün.  Bei  der  Spaltung  mit  Natriumalkoholat  entstehen  Chinacetophenonäthyl- 
äther  (S.  108)  und  Anissäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906). 

2,4'-Diacetoxyflavon  Ci9Hi40e  =  C,5H804(CO.CH8)2.  Voluminöse  (Nadeln  aus  Eis- 
essig und  Alkohol).     Schmelzp.:  207"  (v.  K.,  0.,  B.  32,  1929). 

3,2'-Dioxyflavon  C1BH10O4  = 
B.     Durch  Kochen  von  3,2'-Diäthoxyflavon  (s.  u.)  mit  Jod-       HO- 
wasserstoffsäure  (v.  Kostanecki,   v.  Saus,  B.  32,  1033).   — 
Mikroskopische    Nädelchen    aus  Alkohol.     Schmelzp.:  320". 
Lösung    in    Natronlauge    gelb.      Verhält    sich    gegen    conc. 
Schwefelsäure  wie  der  Diäthyläther  (s.  u.). 

3,2'-Diäthoxyflavon  C19H18O4  =  Ci5H804(C2H5)2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Dibromid  des  2,4'-Diäthoxy-2'-Acetoxychalkons  (ö.  182) 
(v.  K.,  V.  S.,  B.  32,  1031).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  125".  Conc.  Schwefel- 
säure färbt  die  Krystalle  gelb  und  giebt  dann  eine  gelbe,  später  farblose,'; stark  hellblau 


/\ 


— 0-C.C6H4(0H) 

II 
—CO.CH 
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fluorescirende  Lösung.    Bei  der  Spaltung  durch  Natriumäthylat  entstehen  Resaeetophenon- 

monoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  und  Aethyläthersalicylsäure  (Hptw.  Bd.  II,  ö.  1494), 

neben    kleinen    Mengen  Aethylätherresorcylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1026,  Z.  9  v.  u.)  (v.  K., 

Seifart,  B.  33,  2511). 

3,2'-Diacetoxyflavoii    Ci9H,40g  =  CisHaOiCCO.CHj)^.      Spiesse    (aus  verdünntem 

Alkohol).     Schmelzp.:  105«  (v.  K.,  v.  S.,  B.  32,  1034). 

0— C.CaH^.OH 
3,3'-Dioxyflavoa  Ci5Hio04  =  H0.CßH3<        "  .    B.    Durch  mehrstündiges 

CO.CH 

Kochen  des  3, 3'- Diäthoxyflavons  (s.  u.)  mit  JodwasserstofFsäure  (D:  1,96)  (v.  Harpb, 
V.  KosTANECKi,  B.  33,  325).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  100"  unter  Ab- 
gabe von  1  Mol.  Hjü  matt  werden.  Schmelzp.:  277—278".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
löslich  in  Natronlauge  mit  gelblicher  Farbe.  Die  farblose  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
fluorescirt  blau. 

3-Aethoxy-3'-Oxyflavon   C17H14O4  =  (C2H60)C6H3<^^  ••    '    *        .     B.     Durch 

2-stdg.  Kochen  von  3,3'-Diäthoxyflavon  (s.  u.)  mit  conc.  JodwasserstoflPsäure ,  neben  3,3'- 
Dioxyflavon  (s.  0.)  (v.  H.,  v.  K.,  B.  33,  324).  —  Blättchen  (aus  Pyridin  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  263  —  264".  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol.  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fluorescirt  zuerst  blau,  dann  blaugrün. 

3,3'-Diäthoxyflavon  CigHigO^  ==  CiäH804(C2H5)2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  auf  3,4'-Diäthoxy-2'-Acetoxy-Benzalacetophenondibromid  (S.  168) 
(V.  H.,  V.  K.,  B.  33,  323).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  153—154". 
Die  gelbliche  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  blaugrün,  später  hellgrün.  Die 
Spaltung  mit  Natriumäthylat  ergiebt  Eesacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135) 
und  m-Aethoxybeuzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1517,  Z.  12  v.  0.). 

3,3'-Diaeetoxyflavon  CigHi^Og  =  Ci5H804(C0.CH3)2.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 152—153"  (v.  H.,  V.  K.,  B.  33,  325). 

0— C.C6H4(0.C0.CH8) 
3.Aethoxy-3'.Acetoxyflavon   CigHiA   =   {C^R,Q)G^U^<^        ••  J 

Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  126—127"  (v.  H.,  v.  K.,  B.  33,  325). 

3,4'-Dioxyfiavon  Ci5Hi(,04  = 
B.      Durch   Kochen   von   3-Aethoxy-4'-Methoxyflavon  (s.u.)      HO- 
mit  JodwasserstoÖ'säure  (v.  Kostänecki,  Osius,  B.  32,  325).  — 
Schwach  gelbliches  Krystallpulver  (aus  viel  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 315".    Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  und 
schwach  grünlicher  Fluorescenz.      Conc.  Schwefelsäure    färbt    die  Verbindung   gelb    und 
giebt  eine  fast  farblose,  intensiv  blau  fluorescirende  Lösung. 

O-C.CaH^.O.CH, 
3-Aethoxy-4'-Methoxyflavon  Ci8H,s04  =  C<iH6.0.C6H3<        ••    "  \     B. 

üü.CH 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  4-Methoxy-4'-Aethoxy-2'Acetoxy-Benzal- 
acetophenondibromid  (v.  K.,  O.,  B.  32,  323).  —  Täfelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  144" 
bis  145".  Die  schwach  gelbliche  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  intensiv 
blau.  Bei  der  Spaltung  mit  Natriumäthylat  entstehen  Resacetophenonäthyläther  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  135)  und  Auissäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906). 

3,4'-Diacetoxyflavoii  Ci9Hi406=  Ci5H804(CÜ.CH3)2.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 182-183"  (v.  K.,  0.,  B.  32,  325). 

Trioxyflavone.     «,1,3-Trioxy-  Formell  Formel  II 

0-C- 


\/' 


O-C.CeH4.OH 

II 
CO.CH 


-O-CCalls        HO 

II 
-CO.C.OH 


flavon,  CisHioOg  =  Formel  I,  und     ttq 
Derivate  s.  Galangin,  Hpttv.  Bd.  III, 
S.  632  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  464—465. 

1, 3, 2'-Trioxyfl.avon  C15H10O5 
=   Formel  II.     B.     Durch    mehr-  OH  OH 

stündiges  Kochen  von  2,4,6-Trimeth- 

oxy-2'-Aethoxy-Benzoylacetophenon  (S.  227)  mit  Jodwasserstoffsäure  (v.  Kostänecki, 
Webel,  B.  34,  1455).  —  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  281".  Löslich  in  Alkohol, 
schwerer  löslich  in  Eisessig.  Lösung  in  Alkalien  grünlichgelb.  Conc.  Schwefelsäure 
färbt  die  Kryställchen  gelb  und  erzeugt  eine  grünlichgelbe,  schwach  grünlich  fluorescirende 
Lösung. 

l-Oxy-3,2'-Dimetlioxyflavon  C17H14O6  =  (H0)(CH3.0)C9H30.,.CeH4.0.CH8.    B. 
Durch  Kochen   von   1,3,2'-Trioxyflavon  (s.  o.)  mit  CH3J   und  alkoholischem  Kali,  neben 
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kleineren  Mengen  einer  blassgelben,  in  Alkohol  schwerer  löslichen  Verbindung  (v.  K.,  W., 
ß.  34,  1456),  —  Blassgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schinelzp.:  154—156". 

l-Oxy-3, 2'-Diäthoxyflavon  CigHigOg  =  (HO)(C2H5.0jC9H302.C6H^.O.CjH5.  Blass- 
gelbe Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  108—110»  (v.  K.,  W.,  B.  34,  1456). 

l,3-Dimetlioxy-2'-Aethoxyflavon  CigHigOg  =  (CH3.0)2C9Hs02.C6H4.0.C2H5.  B. 
Durch  vorsichtiges  Kochen  von  2,4,6-Trimethoxy-2'-Aethoxy-Benzoylacetophenon  (S.  227) 
mit  Jodwasserstoffsäure  (v.  K.,  W.,  B.  34,  1457).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
164—165». 

l-Acetoxy-3,2'-Dimethoxyflavon  CigHieOg  =  (CH3.CO.O)(CH3.0)C9Hs02.CeH4.0. 
CHj.     Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),     «chmelzp.:  96  —  97»  (v.  K.,  W.,  B.  34,  1456). 

l-Acetoxy-3,2'-Diäthoxyflavon  C21H20O6  =  (CH3.CO.O)(C2H5.0)C9H302.C8H4.0. 
C2H5.   Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).   Schmelzp.:  120— 122»  (v.  K.,  W.,  B.  34,  1456). 

l,3,2'-Triaeetoxyflavon  G^iB^^Og  =  (CH3.CÜ.0)jC9H302.CeH4.0.C0.CH3.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  178»  (v.  K.,  W.,  B.  34,  1456). 

l,3,3'-Trioxyjaavon  CigHioOs  =  /\  / \ 

B.     Durch   längeres  Kochen  von   2,4,6-Trimethoxy-3'-Aeth-     HO-^  ^— 0— C /         ^ 


CO.CH  OH 


-CO.CH 


oxy-Benzoylacetophenon  (S.  227)  oder  l,3-Dimethoxy-3'-Aeth- 
oxyflavon  (s.  u.)  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  (v.  Kostanecki, 
Steuermann,  B.  34,  111).  —  Mikroskopische  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).      Schmelzp.:  299».     Leicht  löslich  in  HO 

Alkohol.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  roth; 
Lösung  in  Natronlauge  hellgelb,  in  conc.  Schwefelsäure  grünlichgelb. 

l,3-Dimethoxy-3'-Aethoxyflavon  CigHisOg  =  (CH3.0)2  C9H3O2.C6H4.O.C2H5.  B. 
Durch  Eintragen  von  2,4, 6-Trimethoxy-3'-Aethoxybenzoylacetophenon  (S.  227)  in  Jodwasser- 
stofifsäure  (D:  1,7)  (v.  K.,  St.,  B.  34,  111).  —  Körnige  Kryställchen  oder  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  15 L  — 152».  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  gelb  und  giebt  eine 
grünlichgelbe,  schwach  grün  fluorescirende  Lösung.  Durch  mehrstündiges  Kochen  mit 
conc.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  l,3,3'-Trioxyflavon  (s.  o.). 

l,3,3'-Triacetoxyflavon  dHigOg  =  Ci5H70j(O.CO.CH3)3.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  165-166»  (v.  K.,  St.,  B.  34,  112). 

l,3,4'-Trioxyflavon,  Apigenin  CibHjoOb  = 
V.     Findet  sich   in  geringer  Menge  im  Wau   (Pekkin,       HO-^    '^— 0- 
HoRSFALL,  Soc.  77,  1315).  —  B.    Aus  Apiin  (S.  430  bis 
431)  durch  Kochen   mit   Säuren  (Lindenborn,  Dissert. 
Würzburg  1867  ;  Vonqerichten,  B.  9,  1124;  vgl.  Conti, 
Testoni,   O.   311,   74).     Durch    Spaltung  von   d-Gly-  OH 

koseapigenin  (S.  431)   mittels  Emulsins  oder   15»/oiger 

Schwefelsäure  (Vong.,  ä.  318,  127,  135).  Durch  mehrstündiges  Kochen  des  Trimethyl- 
äthers  (S.  565)  oder  des  2,4, 6,4'-Tetramethoxybenzoylacetophenons  (S.  227)  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  1,96)  (CzAjKowsKi,  v.  Kostanecki,  Tambor,  B.  33,  1902).  —  Darstellung 
aus  Apiin:  Gz.,  v.  K.,  T.,  B.  33,  1995.  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  347».  Leicht 
löslich  in  Natronlauge  mit  hellgelber  Farbe.  Die  gelbliche  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
fluorescirt  schwach  grünlich,  später  bläulich.  Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeClg 
braunschwarze,  mit  FeS04  braunrothe  Färbung.  Beim  Kochen  mit  50»/oiger  Kalilauge 
entstehen  Phioroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  und  p-Oxyacetophenon  (S.  105)  (A.  G.  Perkin, 
Soe.  71,  805).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  neben  dem  Mono- 
nitroderivat  (S.  565)  3,5-Dinitro-4-Oxybenzoesäure  (Schmelzp.:  235—236»)  (A.  G.  P.,  Soc. 
77,  417). 

4'-Methyläther  C.eHuOg  =  (H0),C9H302.C8H4.0.CH3.  B.  Durch  Kochen  von 
Apiinmethyläther  (S.  431)  mit  verdünnter  Salzsäure  (Vono.,  B.  33,  2908).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  256  —  257».  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Unlöslich  in 
Aether.  Färbt  sich  mit  Soda  intensiv  gelb.  Durch  Kochen  mit  30»/oiger  Kalilauge  ent- 
stehen Anissäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906),  Phioroglucin  (Spl.  Bd.  II,  S.  614)  und  p-Acetyl- 
anisol(?)  (S.  105). 

Ein  Apigenin-Monomethyläther  ist  vielleicht  das  Acaeetin  (s.  S.  477). 

1,4'-Dimethyläther  C,7Hi406  == 

B.     Durch  Kochen  des  l,4'-Dimethylätherapigenin-3-Gly-       HO-^^ 0— C  C  H.  0  CH, 

kosids    (S.  431)    mit    Salzsäure    (Vong.,  B.  33,  2909).    —  if   *  " 

Nädelchen    (aus   verdünntem   Alkohol).     Schmelzp.:  264».  1. 

Leicht    löslich    in  Aetznatron   und  siedender   Sodalösung.  \/ 

—   Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  204».  qh  (y 

3,4'-pimethyläther  C,7Hi406  =  (HO)(CH3.0)C8H302.  '' 

C6H4.O.UH3.      B.      Durch    3— 4-stdg.  Kochen    einer    methylalkohoHschen    Lösung    von 


—CO.CH 


^\-0-C-/  >.0.CH3 


■\/ 


— CO.CH 
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lg  l,3,4'-Trioxyflavon  (S.  564)  mit  0,6  g  KOH  und  2  g  CHgJ  (Gz.,  v.  K.,  T.,  B.  33,  1993; 
vgl.  A.  G.  Perkin,  Soc.  71,  812).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  171  —  1720  (P.);  1700 
bis  171"  (Gz.,  V.  K.,  T.).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  gelbliche  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fluorescirt  grünlich.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Aetzkali  auf  160" 
bis  170*  entstehen  Anisaldehyd  (S.  59)  und  Anissäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906). 

Trimethyläther  Gj^HieO^  =  (GH3.0),G9H80,.G6H,.0.GH3.  B.  Durch  kurzes 
Erwärmen  von  2,4,6,4'-Tetramethoxy-Benzoylacetopbenon  (S.  227)  mit  JodwasserstoflF- 
säure  (D:  1,7)  (Gz.,  v.  K.,  T.,  B.  33,  1991).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
156".  Leicht  löslich  in  Benzol.  Die  gelbliche  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt 
grünlich. 

Tetramethylderivat  des   Apigenins 
CtaHigOg  =  (CHä)^ 

B.    Beim  3-stdg.  Erhitzen  von  6  g  Apigenin  (S.  564) 
mit  60  ccm  lO'/o'Sßr  alkoholischer  Kalilauge  und  0 

40  g    CH3J    im  Wasserbade  (G.,  T.,  O.  311,  77). 
—     Nadeiförmige    gelbe    Krystalle    aus    Alkohol.       H3C 
Schmelzp.:  185".    Giebt  mit  Salpetersäure  (D:  1,20) 
Anissäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  906).  OH 

3,4'-Diäthyläther  des  Apigenins  GigHjgOa 
=  (HO)(G2H50)G9H30,.G6H^.O.G2H5.  B.  Durch  3— 4-stdg.  Kochen  von  l,3,4'-Trioxy- 
flavon  (S.  564)  mit  GsH^J  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Gz.,  v.  K.,  T.,  B.  33,  1994; 
vgl.  A.  G.  Perkin,  Soc.  71,  814).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  161—162»  (P.);  163—164» 
(Gz.,  v.  K.,  T.).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali  Aethyläther-p-Oxybenzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1526). 

l-Acetoxy-3,4'-Dimetlioxyflavon  G.gHieOg  =  Gi5H702(O.GO.GH3)(O.GH,)2.  Farb- 
lose Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  193—194"  (Gz.,  v.  K.,  T.,  B.  33,  1994);  195—196" 
(P.,  Soc.  71,  812). 

l-Acetoxy-3,4'-Diäthoxyflavon  G-^iHgoOg  =  G,5H,02(O.GO.GH3)(O.G2H5)2.  Täfelchen 
aus  Aceton.     Schmelzp.:   148—149,5"  (Gz.,  v.  K.,  T.,  B.  33,  1994,  1997). 

Diacetylderivat  des  1, 3,4'-Trioxyflavons,  Apigenindiacetat  G,9Hi^07  =  GuHgOg 
(O.GaHsO)^.  B.  Aus  Apigenin  (S.  564)  und  Acetanhydrid  (G.,  Te.,  O.  31 1,  76).  —  Gelb- 
liche Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  201". 

l,3-Diacetoxy-4'-Methoxyflavon  G20H19O7  =  (GH3.GO.O),C9H302.G6H4(O.GH3). 
Nadeln.  Schmelzp.:  198 — 200".  Leicht  löslich  in  Benzol,  etwas  schwerer  in  Alkohol 
(VoNG.,  B.  33,  2908). 

l,3,4'-Triacetoxyflavon  GgiHigOs  =  Gi6H702(0,GO.GH3\.  Weisse  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  181  —  182«  (Gz.,  v.  K.,  T.,  B.  33,  1993);  186"  (G.,  Te.,  O. 
311,  75). 

l,3,4'-Tribenzoyloxyflavon  GggHj^Og  =  Gi5H70,/O.G7H50)3.  B.  Aus  Apigenin 
(S.  564)  durch  Benzoylchlorid  +  Alkali  (P.,  Soe.  71,  809).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 210—212".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Apiin  und  andere  Glykoside  des  Apigenins  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  571  u.  Spl.  Bd.  III, 
S.  430—431. 

Dibromapigenin  Gi5H805Br2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Apigenin 
(S.  564)  in  Essigsäure  (P.,  Soe.  71,  808).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  290". 
Schwer  löslich  in  kochendem  Nitrobenzol.  Mit  blassgelber  Farbe  in  verdünntem  Alkali 
löslich. 

Mononitroapigenin  GijHgOjN.  B.  Aus  3  g  Apigenin  (S.  564)  und  12  g  Salpeter- 
säure fD:  1,42)  in  60  ccm  Wasser  bei  100"  (P.,  Soe.  77,  417).  —  Orangegelbe  Nadeln 
(aus  Nitrobenzol  -\-  Eisessig).  Schmelzp. :  302"  (unter  Zersetzung).  In  verdünntem  Alkali 
mit  Orangefarbe  löslich. 

Trinitroapigenin  „A"  GisHyO^Ng.  B.  Aus  lg  Apigenin  (S.  564)  in  5  ccm  Eis- 
essig mit  4  ccm  Salpetersäure  (D:  1,42)  unter  Erhitzen  (P.,  Soc.  77,  418).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Nitrobenzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  296"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  den 
meisten  Solventien. 

Trinitroapigenin  „B"  GuH^OnNj.  B.  Durch  Nitriren  von  Apigenin  (S.  564)  mittels 
Salpetersäure  (D:  1,52)  (P.,  Soc.  77,  419).  —  Orangefarbene  Blättchen.  Sintert  bei  240", 
schmilzt  bei  245  —  246"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich.  Die  Alkalisalze  sind  schwer 
löslich. 

Tetranitroapigenin  Gi5HgOi8N4.  Wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Vitexin 
erhaltenen  Tetranitroproduct  (s.  S.  493).  B.  Aus  1  g  Apigenin  (S.  564)  und  einem  Ge- 
misch von  12  ccm  Salpetersäure  (D:  1,54)  und  12  ccm  conc.  Schwefelsäure  (P.,  Soe.  77, 
419).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  Nitrobenzol  -f  Alkohol).  Schmelzp.:  243—244"  (unter 
Zersetzung). 
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HO 


-0-C— < 

1        - 
-CO  .GH 


>-0H 


OH 


2,3',4'-Trioxyflavon  CsH.oOg  = 
B.  Durch  Kochen  des  2,4'-Diäthoxy-3'-Methoxyflavons 
(s.u.)  oder  2-Aethoxy-3',4'-Methylendioxyflavons  (s.u.) 
mit  coDC.  Jodwasserstoffsäure  (v.  Kostänecki,  Schmidt, 
B.  33,  330).  —  Gelbliche  Krystallkrusten  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  328"  (unter  Zersetzung).  In  verdünnter  Natronlauge  mit 
oranger  Farbe  leicht  löslich.  —  Aoetylverbindung.    Nädelchen.    Schmelzp.:  208 — 209°. 

2,4'-Diäthoxy-3'-Methoxyflavon  C-^^Yi^^O-,  =  C2H5.0.C9H302.C6H3(O.CH9)(O.C2H5). 
B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  2, 4'-Diäthoxy-3'-Methoxybrom- 
flavanon  (S.  .560)  (v.  K.,  Sch.,  B.  33,  328).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  168". 
Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau. 

2-Aethoxy-3',4'-Methylendioxyfiavon  Q^^YL^^O^  =  C2H50.C9H302.C9H8:0:CH2. 
B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  bromirtes  2-Aethoxy-3',4'-Methylen- 
dioxyflavanon  fS.  560)  (v.  K.,  Sch.,  B.  33,  329).  —  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 205".     Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau. 

3,3',4'-Trioxyflavon  C^^Yi^^Q^  = 
B.  Durch  längeres  Kochen  von  2,4,4'-Triäthoxy- 
3'-Methoxy-Benzoylacetophenon  (S.  227)  mit  conc.  Jod- 
wasserstoffsäure (v.  Kostänecki,  Kozycki,  B.  34,  3725). 
—  Krystallwasserhaltige  Nadeln  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol.  Gelbliche  Krystallkrusten  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  326 — 327".  In  Natronlauge 
mit  gelber  Farbe  leicht  löslich.  FeCJa  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün.  Die  grünlich- 
gelbe Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  schwach  grünlich.  Färbt  Thonerde- 
beizen  lichtgelb. 

3,3',4'-Triacetoxyflavon  CäiHigOg  =  Ci6H702(0.C0.CH3)3.  Nadeln  (aus  viel 
Alkohol).     Schmelzp.:  209—210"  (v.  K.,  R.,  B.  34,  3726). 

Tetraoxyflavone.  a,l,3,4'-Tetraoxyflavon  CigHioOg  =  Formel  I  und  Derivate  s. 
Kämpherol,  S.  464. 

a,  3, 3',  4'- Tetraoxyflavon  CjsHioOe  =  Formel  11  und  Derivate  s.  Fisetin,  Hptw. 
Bd.  III,  S.  583-584  und  Spl.  Bd.  III,  S.  439. 


HO- 


\/ 


-0-C- 

L 


>0H 


-CO. 


OH 


Formel  I. 


HO-/   \-0-C- 

\  II 

,Lco.C.OH 


y 


OH 


HO 


Formel  IL 

OH 

0    C        / 
CO.C.OH 

\.0H 

OH 

OH- 

-0-C-/ 

1  ^ — 

-CO.CH 

>-0H 


OH 


OH 

l,3,2',4'-Tetraoxyflavon,  Lotoflavin  CigHioOg  = 
B.  Aus  dem  Lotusin  (S.  444)  neben  Blausäure  und 
d-Glykose  durch  hydrolytische  Spaltung  mittels  des 
Enzyms  Lotase  (Dunstan,  Henry,  G.  1901 II,  593).  — 
Gelber,  krystallinischer  Körper.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol oder  heissem  Eisessig,  auch  in  wässerigen  Alkalien. 
Liefert  ein  Tetraacetylderivat  und  zwei  isomere,  inein- 
ander überführbare  Trimethyläther.  Kali  wirkt  ein  unter  Bildung  von  Phloroglucin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  614)  und  (^-Resorcylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1026). 

Aether  des  Maltoseeyanhydrins  s.  Lotusin,  S.  444. 

1,3, 3', 4'- Tetraoxyflavon  CibHioOb  =  Formel  III  und  Derivate  s.  Luteolin,  Eptw. 
Bd.  UI,  S.  584—585  und  Spl.  Bd.  III,  S.  439-441. 

Pentaoxy-  und  Hexaoxy-Flavone.    «,1, 3, 3',4'-Pentaoxyflavon  CiftH,oO,  =  Formel  IV 
und  Derivate  s.  Quereetin,  Eptw.  Bd.  III,  S.  603—604  zmd  Spl.  Bd.  III,  S.  447—448. 


Formel  III. 
O 


OH 


HO 


■c 


•OH     HO- 


Formel  IV. 
0 


OH 


OH 


0 


OH 


CO 
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o,l,3,3',4',5'-Hexaoxyflavon    (s.  Formel  V,  S.  566)    und  Derivate    s.  Myricetin, 
Hptw.  Bd.  III,  S.  606  und  Spl.  Bd.  III,  S.  448—449. 


\/' 


Formel  I. 
-O-C.CH^.CeHs     HO 

-CO.CH 


Formel  II 
-0 


CCHj.CaHa 


-CO.CH 


8.  Verbindungen  CieH,jOj. 

1)  2-Benzyl'Benzo2)yron, 
ß-Benzylchronioti  s.  Formel  I. 
3-Oxy-j?-Benzylehromon  CiaHjjOg 
=  Formel  II.  B.  Durch  längeres 
Erhitzen  des  Aethyläthers  (s.  u.)  oder 
des  2, 4-Diäthoxy  -  to  -Phenacetylaeeto- 
phenons  (S.  230)  (in  letzterem  Falle  neben  einem  rothen  Farbstoff)  mit  Jodwasserstoff- 
säure (Hannach,  V.  KosTANECKi,  B.  35,  867).  —  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  183". 
Die  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  fluorescirt  bläulich.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure zeigt  nach  einiger  Zeit  eine  schwach  violettblaue  Fluorescenz. 

Aethyläther  C^^B.^^0^  =  C^HgO.CgH^O^.CHp.CoHs.  B.  Durch  Eintragen  von 
2,4-Diäthoxy-cü-Phenacetylacetophenon  (S.  230)  in  siedende  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96) 
(H.,  V.  K.,  B.  35,  867).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  IbA^.  Die 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  violettblau.  Wird  von  siedender  Natriumäthylat- 
lösung  in  Resacetophenonmonoäthyläther  (Hptw.  Bd.  III,  S.  135)  und  Phenylessigsäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  812)  gespalten. 

Acetylderivat  Ci8H,404  =  CHa.CO.O.CgH^Oj.CHä.CeHg.  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  IH"  (H.,  v.  K.,  B.  35,  868). 

2)  oc-Methyl-ß-Phenyfchronion,  x-Methylßavon  CHj.CigHgO.^.    Methylluteolin- 
trimethyläther  CigHigOe  =  CH3.C,5H603(O.CH3)3  s.  S.  440. 


C«H,< 


C— C.CgHg 

CO.C.C^Hs' 

1,3, 3',4'-Tetraoxyderivat,     « -Aethylluteolin 
CijH.A  =  HO-/   \-0-C-(f  \.0H 

B.     Durch  mehrstündiges  Kochen  von  2,4,6,3'-Tetra- 

methoxy-4'-Aethoxy-Aethyldibenzoylmethan  (S.  230)  mit  l,     y — CO.C.C^Hk 

conc.  Jodwasserstoffsäure  (v.  Kostaneoki,  Rözycki,  B. 
34,  3720).  —  Nadeln  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  286—287**.     In  Alkalien  mit  gelber  Farbe 

leicht  löslich.     Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Kryställchen  gelb  und  erzeugt  eine  gelb- 
grüne Lösung. 

Tetraacetylderivat     C^gHä^Oio  =  Ci5H502(C2H5)(O.CO.CH3)4.       Nadeln    (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  129—130"  (v.  K.,  R.,  B.  34,  3721). 


9.  2-Phenyl-3-Aethylbenzopyron,  a-Aethylflavon  C17H14O. 

H0-/\ 


ÖH 


10.  2-Phenyl-4-Phenacyllden-Benzopyran,  Phen- 
acylidenflaven  c^sHieO^  = 

B.  Aus  o-Oxybenzaldiacetophenon  (S.  237)  durch  Kochen 
mit  Mineralsäuren  (unter  Abspaltung  von  1  Mol.  H2O 
und  2  At.  Wasserstoff)  [Nebenproduct:  2-Oxybenzylaceto- 
jjhenon  (S.  167)]  (Feuerstein,  v.  Kostanecki,  B.  31,  712). 
—  Gelb  gefärbte  Nadeln,  Schmelzp.:  131°.  Färbt  sich 
mit  conc.  Schwefelsäure  orange,  während  die  Lösung 
gelb  gefärbt  wird  und  blau  fluorescirt.  Gegen  wässeriges 
Alkali  sehr  beständig,  wird  aber  durch  kochende  Natrium- 
äthylatlösung  leicht  unter  Bildung  von  Acetophenon  (S.  90), 
Benzoesäure  und  o-Oxyacetophenon  (S.  103)  gespalten. 

2-Brom-Phenacylidenflaven  CjgHuOaBr  = 
B.  Aus  dem  5-Brom-2-Oxybenzaldiacetophenon  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  307)  durch  Kochen  mit  Säuren  (F.,  v.  K.,  B. 
31,  712,  716).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  169—170». 
Die  schwefelsaure  Lösung  zeigt  grüne  Fluorescenz.  Durch 
Kochen  mit  Natriumalkoholat  erfolgt  Spaltung  in  Aceto- 
phenon (S.  90),  Benzoesäure  und  5  -  Brom  -  2  -  Oxyaceto- 
phenon  (S.  104). 

11.  2- Methyl -Phenacylidenflaven  Ca^HigO,,  = 

B.      Aus    dem    l,3-Dibenzoyl-3-o'-Oxy-m-Tolylpropan 


0 


Br 


H,C 


i') 


.CH 
C:CH.C0(i" 


2"     3"^ 


i") 


0 


•CaHs 

CH 
C:CH,CO. 


CeHj 


/\/0\ 


C-CgHs 
CH 


C  CH.CO.CöHb 
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(S.  237)  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (Feuerstein,  v.  Kostänecki,  B.  31,  713).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  156  —  157*'.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz 
sich  lösend. 

12.  4',4"-Dimethyl-PhenacylidenfIaven  C2r,H2o02  =  Formell  (s.  u.).    B.   Aus  dem 

2-Oxybenzal-di-Methyl-p-Tolylketou  (Hptw.  Bd.  III,  S.  308)  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Feuerstein,  v.  Kostänecki,  B.  31,  714).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  145". 
In  H2SO4  löslich  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz. 


Formel  I. 


Formel  II. 


Os 


C-< 

II 

CH 


\.CH3 


/\/ 


Os 


^^^C=CH.C0<(_)>-CH3 


Br 


,  CH 

C^CH.CO<^ 


>CH, 


^•CHs 


2-Broni-4',4"-Dimethyl-Phenaeylidenflaven  CgsHigOaBr  =  Formel  II  (s.  o.). 
B.  Aus  dem  5-Brom- 2- Oxybenzal -bis -Methyl -p-Tolylketon  (S.  238)  (Ludwig,  F.,  v.  K., 
B.  31,  714).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  176— 177*'.  Löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  ohne  Fluorescenz. 


2.   Polyketoverbindungen  zweikerniger  Pyrankörper. 

3-Oxy-a-Aceto-(?-Methylchromon  CgHioOi  =  tt^  /\_a     n  Pw 

s.  lDehydrodisiGetylresa,cetophenon,  Hptw.  Bd.  III,  S.  136,        ^'  ^     V-^^s 

Z.  8  V.  0.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  107.. 


Methyläther     Cj3Hia04     s.     Dehydrodiacetylpaeonol, 


— CO.C.CO.CHg 


Hptw.  Bd.  III  S.  135  und  Spl.  Bd.  III,  S.  106—107. 

Aethyläther,  3-Aethoxy-()(-Aceto-j?-Methylchromon  €1411,404  =  CaHg.O.CjaHgOs. 
B.  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  3-Oxy-«-Aceto-j?-Methylchromons 
(S.  107)  mit  Kaliumhydroxyd  und  C2H5J  (v.  Kostänecki,  Rözycki,  B.  34,  107).  —  Gelb- 
liche Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  130". 

Acetylderivat,  3-Acetoxy-«(?)-Aceto-(?-Methylchromon  C,4H,20g  s.  Aeetyl- 
Deh.ydrodiaeetylresacetophenon,  Sphv.  Bd.  III,  S.  136,  Z.  12  v.  0.  und  Spl.  Bd.  III, 
S.  107. 


XXc.   Dreikernige  Pyranverbindungen. 

A.   Stammkerne. 


9 


1.  Xanthen  C13H10O  = 

s.    Spl.    Bd.  II,   S.  603.      Zur   Bezifferung   vgl.:    Weidel, 
Wenzel,  M.  21,  65. 

2.  Dimethylnaphtodihydropyrane  CigHieO  = 

0--C(CH3)2 

CjoHa<_,       •  s.  Lapachane,  S.  289—290. 

CH2.CH2 

Derivate  s.  Oxylapaehone,  S.  288 — 289. 

3.  9-Phenylxanthen   g,,b.,^o  =  C6H,.CH<g«2*>o  (?)  s.  Eptw.  Bd.  ii,  s.i984, 

Z.  4  V.  o. 

3,6-Bi8dimethylamino-9-Phenylxanthensulfonsäure,   Sulfonsäure  des  Tetra- 

/CeH3.N(CH3), 
methyldiaminotriphenylmethanoxyds  C.23H24O4N2S  =  SOsH.C6H4.CH/        >0 

\CeH8.N(CH3), 
B.    Bei  allmählichem  Eintragen  von  Tetramethyldiamino-o-Dioxytriphenylmethan  (1  Theil) 
in  5  Theile  Vitriolöl  (Biehringer.  J.  pr.  [2]  54,  257).     Man    erwärmt  dann  noch  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade.  —  Bei  der  Oxydation   durch  FeClg  oder  salpetrige  Säure  ent- 
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steht  die  Verbindung  C23H22O4N2S  (s.  u.).  —  Na.C23H2804N2S  (bei  75").     Blauschimmernde 
Nädelchen  aus  Alkohol. 

Verbindung  C2jH2.204N2S.  B.  Beim  Behandeln  der  Sulfonsäure  C23H24O4N2S  (s.  o.) 
mit  FeClg  oder  mit  salpetriger  Säure  (B.,  /.  pr.  [2]  54,  255).  —  Goldgrünglänzende 
Blättchen  aus  Alkohol.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Dimethylaminophenol  ab- 
gespalten. 

4.  Dixanthylen  CaeH.eO^  =  0<^«}{*>C:C<g«JJ*>0  s.  s.i54. 

Dixanthoxoniumhydroxyd     CaeHigO«   =   HO.O<^6{J*>C.C<g«2«>O.OH    siehe 

5.  154—155. 


B.  Hydroxylverbindungen  der  dreikernigen  Pyrankörper. 

I.   Monohydroxylverbindungen,  Xanthydrole. 

I.  9-Oxyxanthen,  Xanthydrol  c,3H,„02  =  0<^«2'>CH0H  s.  Hptw.  Bd. ii,  s. iiu. 

3,6-Bisdimethylaminoxantliydrol,  Tetramethylpyroninbase ,    Base  des  Pyro- 
nins  G  C17H20O2N2  = 


(CH3)2N 


/\/""\/\ 


0 


N(CH3), 


bezw. 


3« 


(CH3),N 


N(CH3)2.0H 


B.  Bei  allmählichem  Versetzen  von  8  g  Tetramethyldiaminodiphenylmethanoxyd  (Spl. 
Bd.  II,  S.  603),  gelöst  in  14  g  rauchender  Salzsäure  und  400  g  HjO,  mit  24  ccm  NaNOg- 
Lösung  (von  0,1  «/o)  (Biehrinqer,  J.pr.  [2]  54,  232;  vgl.  Leonhakd  &  Co.,  D.K.P.  59003; 
Frdl.  III,  94;  Gerber  &  Co.,  D.R.P.  60505;  Frdl.  III,  96).  —  Hellrother,  flockiger 
Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform  mit  rother  Farbe  und  gelber 
Fluorescenz.  Schwer  löslich  in  Ligroin  mit  rother  Farbe;  beim  Erwärmen  wird  die 
Lösung  gelb.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol  und  CS2  mit  gelber  Farbe;  die  Lösungen 
fluoresciren  nicht.  Wird  von  rothem  Blutlaugensalz  -f  Natronlauge  zu  Tetramethyl- 
diaminoxanthon  (S.  154)  oxydirt.  —  C„H2oON.iCl2  +  HjO.  Prismen  mit  blauem  Glänze. 
Verliert  bei  140"  1  Mol.-Gew.  HCl  und  V2  Mol.-Gew.  H2O  und  wird  dabei  grün.  — 
PtCl4(Ci7Hi90N2Cl)2.     Grünglänzende  Primen. 

2.  9-Methyl-Xanthydrol  C,4H,202  =  C6H4<^(^^(^^CeH4. 

3,6-  Bisdimethylamino  -  9  -  Methyl  -  Xanthydrol ,       Acetaldehyd  -  Tetramethyl- 
amino-fluorimiumhydroxyd  C18H22O2N2  = 

,C(0H)(CH3K    /v  /x    /C(CH3> 


(CH3)2N. 


N(CH3),        (CH3)2N 


'\/^ 


0 


V/\ 


A/ 


N(CH3)2.0H 


B.  Man  erwärmt  2  Stunden  10  g  4,4'-Bisdimethylamino-2,2'-Dioxy-a-Diphenyläthan  mit 
80  g  Vitriolöl  auf  100^  giesst  nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  filtrirt,  fällt  aus  dem  Filtrate 
durch  Natron  Bisdimethylamino-Methylxanthen  und  oxydirt  dieses  mit  NaNO^  (Möhlau, 
Koch,  B.  27,  2895).  Entsteht  auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Dimethyl-m-amino- 
phenol  mit  Paraldehyd  und  ZnCl2  (M.,  K.).  —  Dunkelviolette  Krystallmasse  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  152".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Löst  sich  in  verdünnten 
Säuren  mit  rother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz.  —  PtCl4(Ci8H2302N2Cl)2.  Grauschwarze 
Blättchen  mit  grünem  Metallglanz. 

^^^C(OH)(C6H5). 

3.  9-Phenyl-Xanthydrol  C19H14O2  = 


3,6  -  Bisdimethylamino  -  9  -  Phenyl  -  Xanthydrol, 
C23H24O2N2  = 


Tetramethylrosaminbase 


570 
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C(OHXCeH,> 


iCU,\^ 


C(CeH,> 


N(CH3),      (CH3),N. 


\/\ 


0 


;N(CH3),.0H 


lieber  diese  Verbindung  vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1115. 

Als    Anhydrosulfonsäure     des    3,6-Bisdimethylamino-9-Phenyl-Xanthydrols 
(s,  unten  Formel  Ij  kann  die  Verbindung  C23H22O4N8S  (S.  569)  aufgefasst  werden. 

Formel  I.  Formel  II. 


C(CeH,.S03-') 


(CH3)2N.^.^   ^  ^^^^^.N(CH2)2         .       ^^         __^_ 

Anhydrosulfamid  des  3,6-Diamino-9-Phenyl-Xanthydrols  C19H15O3N3S  = 
Formel  II  (s.  o,)  wird  als  m-Aminophenolsaccharein  bezeichnet.  Derivate  s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  699. 


2.   Polyhydroxylverbindungen. 

I.  3,6,9-Trioxyxanthen,  3,6-Dioxyxanthydrol 

C13H10O4  = 


^^^CH(OH)^^ 


Anhydroverbindung,  6  -  Oxyfluoron ,  Formaldehyd- 
oxyfluoron  CisHgOg  = 

B.  Wurde  in  unreinem  Zustande  erhalten  durch  Einwirkung 
von  conc,  Schwefelsäure  oder  von  ZnCla  +  AlCl«  auf  Methylen- 
diresorcin  (Möhlau,  Koch,  B.  27,  2888).  —  Braunschwarze, 
krystallinische  Körner.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Phenol. 
Löslich  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fluorescirt  grün  (M.,  B.  31,  147  Anm.). 

2.  Verbindungen  Ci4H,j04. 

1)  3, 6 -Dioxy- 9 -Methyl-Xant7iydrol=  Formell  (s.u.).  Anhydroverbindung, 
9-Methyl-6-Oxyfluoron,  Äcetaldehydoxyfluoron  C14H10O3  =  Formel  II  (s.  u.).  B. 
Analog  dem  Formaldehydoxyfluoron  (s.  o.)  (Möhlau,  Koch,  B.  21,  2893).  —  Die  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grün  (M.,  B.  31,  147  Anm.). 

Formel  I.  Formel  II. 

CH« 


.C(0H)(CH3)s 


y\y 


^='\Ao/'\/-^^ 


2)  l,3-Dioxy-2  oder  4 -Methyl -Xanthydrol  (H0),(CH,)C8H<^^[^^^>CaH4. 

Anhydroverbindung,  Methyl-1- Oxyfluoron  ^rj 

C,4H,o03  =  ■      CH 

B.   Aus  Methylphloroglucin,  Salicylaldehyd  und    jt  q.^X^X/X 


conc.  Salzsäure  durch  Erwärmen,  zunächst  als 
Chlorhydrat  (Weidel,  Wenzel,  M.  21,  69).  — 
Ockerfarbene  Nädelchen.  Zersetzt  sich  über 
220".  Löslieh  in  siedendem  Methylalkohol.  — 
Chlorhydrat  CnHioOg  +  HCl.     Kothe  Krystalle. 


0; 


oder 


OHCH 

y\/\/\ 


0: 


ü 


CH. 


O 


3.  Verbindungen  C,bHi404. 

1)    3,ii-Dio.Ty-l,S~l)imethyl-Xanthydrol    s.    Formel  I    (S.  571).       Anhydro- 
verbindung,   1, 8 -Dimethyl- 6 -Oxyfluoron    C,bH,20j  =  Formel  II  (S.  571).     B.    Bei 
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1-stdg.  Erhitzen  auf  160»  von  10  g 
Methylendiorcin  mit  20  g  ZnClg 
und  4  g  AICI3  (MöHLAU,  Koch, 
B.  27,  2890).  —  Dunkelbraune 
Körner  aus  Fuselöl.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Kalilauge, 
unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt 
grün  (M.,  B.  31,  147  Anm.). 


H,C 


Formel  I. 


CH(OHX 


Formel  11. 

CH,  H3C  ^TT     Cl 

OH     0: 


OH 


0 


Formel  HL 


OH 


HaC 
HO- 


CH(OH) 


H3C 


Formel  IV. 
OHcH 

y\x\/\ 


0: 


CH, 


CH 


O 


2)    l,3-nioxy-2,4-Dime- 

thyl-Xanthydrol  s.  Formel  HI. 
Anhydroverbindung,  2,4-Di- 
methyl-1-Oxyfl.uoron  CigHiaOa 
=  Formel  IV.  B.  Wird  aus  Di- 
methylphloroglucin,  Salicylalde- 
.  hyd  und  conc.  Salzsäure  durch  Er- 
wärmen zunächst  als  Chlorhydrat 
erhalten.  Ausbeute:  90— 91 7o  der 
Theorie  (Weidel,  Wenzel,  M.  21, 

65).  —  Rothe  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  275".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
heissem  Methylalkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  — 
Chlorhydrat  CjsHj^Og  +  HCl.     Rothe  Pyramiden. 

Monoacetylderivat  der  Anhydroverbindung  C17H14O4 
=  C,,H„(C0.CHs)03.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  208  —  2100 
(W.,  W.).. 

Methylpaeudoätlier  der  Anhydroverbindung 
C16H14O3  = 

Nadeln.   Schmelzp.:  132— 133".   Leicht  löslich  in  Methylalkohol, 
schwer  in  Aether.     Spaltet  mit  HJ  kein  CHgJ  ab  (W.,  W.).  CHg 


0 


(CH3), 
0: 


==CH- 
-0- 


C.   Carbonsäuren  dreikerniger  Pyranverbindungen. 
I.   Säuren  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

FormelfV. 


9-Phenyixanthencarbon- 
säure(9^),  Hydrofluoransäure, 

C2oH,403  =  Formel  V,  und  Derivate 
s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1911  und  Spl. 
Bd.  II,  S.  1107. 

2, 7-  Dimetliyl-9-Phenyixanthen- 
carbonsäure(9^,  p-Kresolphta- 
iinanhydrid,  C^^HisOg  =  Formel  VT, 

s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1912. 


CO,H 


Formel  VI. 


CßH4  .CO^H 
CHs 


•CH, 


I. 


2.   Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 
I.   Säuren  c„H,„_i304. 
9-Propylsäure-Xanthydrol  C,6Hi404  =  Q^Yi^<:^^^^^^^^^j^^Q^^^. 


Anhydroverbindung  des  3,6-Bisdiinethylaminoderivats,  Suceinein  des  m-Di- 
methylaminophejiols    C20H22O3N2   =  C2H4.C<&2'>^SSw'!' ?      ^-       Beim    3-stdg. 

CO— o 
Erhitzen    von    Bernsteinsäure    oder  deren  Anhydrid    (Spl.  Bd.  I,  S.  282,  284)   mit  m-Di- 
methylaminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  394)  und  ZnCl«  auf  170»  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  51983: 
Frdl.  II,  87).     Aus   „Succinylfluorescein  (Hptw.  Bd.  II,  S.  2049)   und   Dimethvlamin  (Spl. 
Bd.  I,  S.  598)  bei  150—200°    (Ges.  f.  ehem.  Ind.  D.P.R.  54997;  Frdl.  II,  88)."  —  Chlor- 
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hydrat.     Braune  Nadeln.     Lösung:  in  Salzsäure  blauroth.     Färbt  ungeheizte  Baumwolle 
und  Papier  intensiv  bläulichroth,  Wolle  und  Seide  dagegen  nur  schwach. 


II.  Säuren  CnB,^_,oO,. 
Säuren  c,4H804. 

1)  a-Naphtochromoncarhonsäure : 
B.  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  1  -  Oxy- 
2-naphtoylbrenztraubensäureesters  mit  conc.  Salzsäure  (v.  Kosta- 
NECKi,  Froemsdorfp,  B.  35,  860).  —  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  277—278"  (unter  Entwickelung  von  COJ.  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol. 


O-C.CO2H 

II 
•CO.CH 


0 
-CO 


C:CH.CO,H 


2)  Naphtaronylidenessig säure : 
Aethylester  CieHi^O^  =  G^^B.O^iC^Yi^X  B.  Aus  Chlor- 
fumarsänrediäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  322)  in  ToluoUösung  /  \ 
und  a -Naphtolnatrium ;  wird  aus  der  Mutterlauge  von 
dem  zugleich  entstehenden  Bisnaphtaronyliden  (S.  584) 
gewonnen  (Rdhemann,  Soc.  81,  425).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  He" 
bis  147*.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Destillirt  im  Vacuum 
unzersetzt.  Bei  der  Hydrolyse  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  eine  dunkelpurpur- 
rothe  Lösung,  aus  welcher  eine  braune  amorphe  Fällung  mit  Salzsäure  erhalten  wird; 
bei  Anwendung  von  wässeriger  Kalilauge  ensteht  ein  Gemisch  mehrerer  Säuren. 

Naphtaronylenacetamid  C14H9OSN.  B.  Aus  dem  Naphtaronylenessigsäureäthyl- 
ester  (s.  0.)  und  alkoholischem  Ammoniak  (R. ,  Soc.  81,  425).  —  Gelbliche  Nadeln  aus 
Eisessig.     Schwärzt  sich  bei  258",  schmilzt  bei  265°  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit. 

IIL  Säuren  CnHsn-jeO*. 

I.  9-Phenylxanthydr0lCarb0nsäure(92)  C2„H,404  =  Formel  L  Das  aus  dieser  Säure 
durch  Wasseraustritt  entstehende  Fluoran  CjoHijOg  =  Formel  II  ist  die  Stammsubstauz 
folgender  Farbstoffklassen. 


Formel  I. 


Formel  II. 


Formel  III. 


CO,H 


C 


0' 


>C0 


\/\o/\/ 

3-Dialkylaminofluorane,  Khodine:  Formel  III  (s.o.).  B.  Durch  Condensation 
von  4'-Dialkylamino-2'-Oxybenzophenoncarbonsäuren(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1094)  mit  ein- 
werthigen  Phenolen  von  unbesetzter  Orthosteilung,  besonders  glatt  mit  solchen  Phenolen, 
welche  —  wie  a-  und  (^-Naphtol  —  vorwiegend  zur  Orthocondensation  neigen  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  115991;  C.  1900 II,  1251).  —  Die  Rhodine  sind  in  Alkali  unlöslich. 
Durch  Esterificirung  liefern  sie  brauchbare  Farbstoffe. 

3,6-Diaminofluorane,  Rhodamine.  Bhodamin  zmd  seine  symmetrisch  consti- 
tuirten  Alkylderivate  entstehen  aus  m-Aminophenol  bezw.  seinen  Alkylderivaten  (Spl. 
Bd.  II,  S.  393—395)  durch  Erhitzen  mit  Phtaleäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  44002;  Frdl.  II,  68).  Die  symmetrisch  constituirten  Alkylderivate 
entstehen  ferner  aus  Fluorescein  (bezw.  Fluoresceinchlorid ,  Spl.  Bd.  II,  S.  1208,  1209) 
durch  Einwirkung  von  aliphatischen  Aminen  (H.  F.,  D.R.P.  48367;  Frdl.  II,  79;  Cassella 
&  Co.,  D.R.P.  56  293;  Frdl.  II,  83,  5R2). 

p  TT NHR 

Diarylirte   Bhodamine    C6H4.C<^p*tt'^0^ttt>    entstehen    durch    Condensation    von 

CO— 6 

Fhioresceinchlorid  mit  Arylaminen  und  Aminophenoläthem  (H.  F.,  D.R.P.  49057,  53300; 
Frdl.  II,  79,  81).  Alkylirung  und  Sulfurirung  dieser  Farbstoffe:  H.  F.,  D.R.P.  79  856, 
Ö0777j  85805;  Frdl.  IV,  231,  232,  237. 
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Unstjmmetrisch  alkylirte  bexto.  arylirte  Rhodamine  gewinnt  man  aus  Fluorescei'nchlorid, 

indem   man  zunächst   durch  Behandlung  mit   1  Mol. -Gew.  eines  Amins  ein  chlorhaltiges 

/^  i_] MHR 

Zwischenproduct  C6H4.C<^p*jj^p'r>ü  darstellt  und   dieses  mit  einem  anderen  Amin 

CO— Ö 

behandelt  (H.  F.,  D.K.P.  85885;  Frdl.  IV,  234).  Auch  erhält  man  sie,  indem  man  Phtal- 
säureanhydrid  mit  1  Mol.-Gew.  dialkylirten  m-Aminophenols  zunächst  zu  einem  Derivat  der 
Amiuoxybenzoylbenzoesäure  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  8.  10y4,  Z.  7  v.  o.  das  Diäthylderivat),  dann 
dieses  Zwischenproduct  mit  einem  weiteren  Molekulargewicht  eines  anderen  dialkylirten 
m-Aminophenols  condensirt  (Chem.  Fabr.  Bindschedler,  U.R.P.   85  931;  Frdl,  IV,  260). 

Unsymmetrisch  dialkylirte  Bhodamine  CQii^.C<^f,^^,^^ö^l?  erhält  man,  indem  man 

CO-0 
4'-Dialkylamino-2'-Oxybenzophenoncarbonsäuren(2)  mit  Acyl-m-Aminophenolen  condensirt 
und    aus    dem    Condensationsproduct    den    Acylrest    abspaltet    (H.  F.,    ü.ß.P.    128574; 
G.  1902  I,  551). 

Sutfirung  alkylirter  Rhodamine  mit  rauchender  Schwefelsäure:  H.  F.,  D.R.P.  87977; 
Frdl.  IV,  248.  Sultonsäureu  von  Rhodaminen  können  auch  aus  dem  Chlorid  der 
Fluoresceinsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  II,  Ö.  2ü65j  durch  Condensation  mit  Aminen  erhalten 
werden  (H.  F.,  D.R.P.  84  733;  Frdl.  IV,  233).  Ueber  Sulfonsäuren  von  asymmetrischen 
Dialkylrhodaminen  vgl.  H.  F.,  D.R.P.  119  757;  C.  19011,  1028.  Ueber  Sultonsäuren  der 
„Jmso/me"  (Ester  von  Dialkyl-  und  Trialkyl-Rhodaminen)  vgl.  H.  F.,  D.R.P.  94  398; 
C.  1898  I,  543. 

Ueber  Farbstoffe,  welche  aus  alkylirten  Rhodaminen  durch  folgeweise  Behandlung  mit 
Phosphor oxycblorid  und  Dialkylamiuen  entstehen,  vgl.:  H.  F.,  D.R.P.  94  237,  94  854;  G. 
1898  I,  357,  543.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- Triehlorid  oder  -Pentachlorid  auf  die 
di-,  tri-  oder  tetra-alkylirten  Rhodamine  entstehen  in  Wasser  leicht  lösliche,  blauere  Farb- 
stoffe (H.  F.,  D.R.P.  118074;  C.  19011,  550). 

Alkylirte  Rhodamine  geben  beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  POCI3  neue  Farbstoffe  (H.  F.,  D.R.P.  75500,  80153,  81957,  88675;  FrdLTV, 
240,  242,  244;  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  81958;  Frdl.  IV,  254;  vgl.  auch  H.  F., 
D.R.P.  116416;  G.  19011,  74).  Aehnliche  Condensationsproducte  entstehen  durch  Erhitzen 
mit  aromatischen  Hydraxinen  (H.  F.,  D.R.P.  85  242 ;  Frdl.  IV,  243). 

Condensation  von  alkylirten  Rhodaminen  mit  Nitrobenxylchlorid  oder  Dinilrochlor- 
benxol  zu  „Nitrorosatuinen'' :  H.  F.,  D.R.P.  75071,  79673;  Frdl.  III,  185;  IV,  248. 

Condensation  der  alkylirten  Rhodamine  mit  Phenolen  u.  s.  w.  durch  POCI3 :  H.  F., 
D.R.P.  84  656;  Frdl.  IV,  245;  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  87174;  Frdl.  IV,  256. 

Fluoran  CgoHijOs  =  Formel  II  auf  S.  572,  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  1154. 

(^  H 
Fluorananilid.  C6H4.C<p^Li*>0  s.  Phenolphtalemanhydridanilid,  Hptw.  Bd.  II, 


CO-N 


CeHg 


Dichlorfluoran  0(CsH3Cl)2C<^^J^CO  s.  Fluoreseemchlorid  SpL  Bd.  II,  S.1209. 

Dibromfluoran  CjoHioOgBra  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1984. 

Nitrofluoran  CjoHnOgN  =  C20H11O3.NO2.  B.  Man  löst  10  g  Fluoran  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1154)  in  50  ccm  siedendem  Eisessig,  giebt  nach  dem  Erkalten  50  com  Salpetersäure 
(D:  1,5)  hinzu  und  kocht  1  Stunde  (R.Meyer,  Friedland,  ß.  32,  2108).  —  Rhombische 
Tafeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  200—202». 

2,7-Dinitrofluoran  CjoHi^CyNa  =  CgH^ — CO 

B.     Durch  Eintragen  von  5  g  Fluoran  (Spl.  Bd.  II,  S.  1154)  |      q-^ 

in  50  g  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  Erwärmen  der  Masse,  bis  ^k     /^^  /\ 

zum  Eintritt  der  Reaction  (R.  M.,  Fe.,  B.  31, 1741).  —  Nadeln         OaN-^  ^^       ^^  \-N0, 
aus  Eisessig.     Schmelzp.:  261 — 264».     Die  gelbe  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.    Geht  beim  Erwärmen 
mit  alkoholischem   Schwefelammonium  in  2,7-Dinitrohydro- 
fluoransäure  (Spl.  Bd.  II,  S.1107)  über  (R.M.,  Fr.,  B.  32,  2111). 

IsodinitrofLuoran  C2oH,o07N2  =  C2oHio08(N02)2.  B.  Man  erwärmt  10  g  I'luoran 
(Spl.  Bd.  II,  S.  1154)  mit  100  ccm  Salpetersäure  (D:  1,5)  8  Minuten  auf  dem  Wasserbade, 
filtrirt  das  nach  2 — 3-stdg.  Stehen  ausgefallene  2,7-Dinitrofluoran  ab  und  giesst  in  Wasser 
(R.  M.,  Fr.,  B.  32,  2110).  —  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  217—220". 
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Trinitrofluoran  C20H9O9N3  =  C2oH903(N02)3.  B.  Man  löst  2  g  Fluorau  (Spl.  Bd.  II, 
S,  1154)  in  5  ccm  conc.  Schwefelsäure  und  trägt  diese  Lösung  allmählich  in  eine  auf  0" 
gehaltene  Mischung  von  5  ccm  conc.  Schwefelsäure  und  5  ccm  Salpetersäure  (D:  1,5)  ein 
(ß.  M.,  Fr.,  B.  31,  1743).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  +  Wasser).  Schmelzp.:  250*^.  In  conc. 
Schwefelsäure  ohne  Fluorescenz  mit  gelber  Farbe  löslich,  die  beim  Erwärmen  bis  zur 
SOj-Entwickelung  in  rothbraun  übergeht.  Alkoholische  Kalilauge  liefert  eine  rothgelbe, 
sich  bald  trübende  Flüssigkeit. 

Pentanitrofluoran  (JgoHyOiaNg  =  C2oH7  03(N02)5.  B.  Durch  Erwärmen  der  zur 
Darstellung  der  Trinitroverbindung  (s.  0.)  verwendeten  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
(ß.  M.,  Fb.,  B.  31,  1744).  —  Rhombische  Blättchen  aus  Nitrobenzol  +  Alkohol;  Spiesse 
aus  Aceton  -j-  Wasser.  Schmilzt  noch  nicht  bei  335**.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  conc. 
Schwefelsäure  eine  fast  farblose,  nicht  fluorescirende  Lösung,  die  beim  Erhitzen  bis  zur 
SOj-Entwickelung  rothbraun  wird.  Alkoholische  Kalilauge  liefert  eine  rothgelbe,  sich 
bald  trübende  Flüssigkeit. 

Aminofluoran  C2oHi303N  =  C20H11O3.NII2.  B.  Durch  Eeduction  von  Nitrofluoran 
(S.  573)  mit  SnCla  +  rauchender  Salzsäure  in  Alkohol  (R.  Meyer,  Friedland,  B.  32, 
2109).  —  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  225  —  228".  Die  Lösung  in  kalter  conc. 
Schwefelsäure  ist  gelb  und  zeigt  sehr  schwache  grüne  Fluorescenz,  sie  färbt  sich  beim 
Erwärmen  roth,  dann  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  grün,  beim  Uebersättigen  mit 
NaOH  rothviolett.  Aminofluoran  giebt  beim  Kochen  der  Diazoverbindung  in  verdünnt 
schwefelsaurer  Lösung  Fluoran  (Spl.  Bd.  II,  S.  1154). 

3-Aethylamino-6-Clilorfluoraii  CsjaHieOgNCl  =  CßH^ — CO 

B.    Aus  Fluoresceinchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  120y)  und  1  Mol.-  |      q^ 

Gew.  salzsaurem  Aethylamin  (Spl.  Bd.  I,   S.  601)  (Höchster  ,v     xC 

Farbw.,  D.R.P.  85885;  Frdl.  IV,  234).  —  Schmelzp.:  186". 
Farblos. 


3-Phenylamino-6-Clilorfl.uoran    C^eHigOgNCl  = 


am.NH 


•Gl 


CioHioOßCl.NH.CeHg.      B.      Aus   Fluoresceinchlorid  (Spl. 

Bd.  11,  S.  1209)  und  1  Mol.-Gew.  salzsaurem  Anilin  (H.  F., 

D.R.P,  85885;  Frdl.  IV,  234).   —   Farblose- Krystalle.     Schmelzp.:  211".     Schwer  löslich 

in  Alkohol,  leicht  in  warmem  Benzol. 

3-p-Phenetidino-6-Clilorfluoran  C28H20O4NCI  =  C2oHio03Cl.NH.C8H4.0,C2H6. 
Schmelzp.:  192«  (H.  F.,  D.R.P.  85  885;  Frdl.  IV,  234). 

3-TolylamiD.o-6-Chlorfluoran  Ca^HigOaNCl  =  C20H10O3CI.NH.C6H4.CH8.  Die 
o-Tolylverbindung  schmilzt  bei  192",  die  p-Tolylverbindung  bei  194"  (H.  F., 
D.R.P.  85885;  Frdl.  IV,  234). 

3  -  Mesitylamino  -  6  -  Chlorfluoran  C29H22O jNCl  =  C20H10O3CI .  NH .  CgHa  (6113)3. 
Schmelzp.:  160"  (H.  F.,  D.R.P.  85  885;  Frdl.  IV,  234). 

3 -Naphtylamino- 6- Chlorfluoran  C3UH18Ü3NCI  =  CioHioOgCl.NH.CioH^.  Die 
«-Naphtylverbindung  schmilzt  bei  196",  die  f^-Naphtylverbindung  bei  216"  (H.  F., 
D.R.P.  85  885;  Frdl.  IV,  234). 

2,7-DiaminofluoraB.  C20H14O3N2  =  CgH^ — CO 

B.   Durch  Reduction  von  2,7-DiuitroÜuoran  (S.  573)  mit  SnClj  |      q-^ 

-f  HCl  (R.  M.,  Fr.,  B.  31,  1742).  —  Prismen  oder  Tafeln  aus  XX/^X/X 

Alkohol,  die  im  polarisirten  Lichte  lebhafte  Farben  zeigen.  HjN-r  ^^  ^^  ^-NH, 
Schmelzp.:  280—282".  Färbt  sich  leicht  röthlich.  Die 
violette  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  beim  Erwärmen  schwach 
rosa.  Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim 
Erwärmen  kirschroth  und  zeigt  nach  dem  Erkalten  schwach 
gelbe  Fluorescenz;  diese  Fluorescenz  verschwindet  beim  Erwärmen  und  erscheint  nach 
dem  Erkalten  wieder.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  färbt  sich  die  rothe  schwefelsaure 
Lösung  grün,  nach  dem  Uebersättigen  mit  NaOH  violett.  —  Chlorhydrat.  Warzenartig 
gruppirte  Nädelchen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  —  HgCla- Doppels  alz.  Mikroskopische 
Nadeln.  —  Platinsalz.  Farblose  oder  hellgelbe,  mikroskopische  Nädelchen.  —  Gold- 
salz. Gelbe,  mikroskopische  Nädelchen.  Neutrale  AuCl^H-Lösungen  werden  von  der 
Base  schon  in  der  Kälte, 

CßH^— CO  C6H4.CO2H 


sauer  erst  in  der  Siede- 
hitze reducirt.  —  SnCl^- 
Salz.     Nadeln. 

3, 6-Diaininofluoraii, 
IlhodamiiiC2oHi408N2  = 
B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen 
einer    Lösung    von    14  g 


bezw. 


y\y 


NH, 


HN 


0 


NH, 
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m-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  393)  in  100  g  conc.  Schwefelsäure  mit  20  g  Phtalsäure- 
anhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  auf  180  —  190«  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  44002; 
Fräl.  II,  68;  R.  M.,  Sondmachek,  B.  32,2120).  —  Rothbraune  Schuppen  aus  Wasser,  die 
von  230°  ab  sintern  und  bei  250  —  252''  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkoholen, 
Aceton,  Eisessig  mit  rothgelber  Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz,  schwer  in  Benzol 
und  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroiu  und  Petroleumäther.  Verdünnte  Säuren  lösen  mit 
rothgelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Die  Lösungen  in  conc.  Salzsäui-e  und 
Schwefelsäure  sind  gelb  und  zeigen  keine  Fluorescenz.  Beim  Diazotiren  und  Verkochen 
entsteht  Fluorescein  (Spl.  Bd.  II,  S.  1208).  Liefert  mit  Brom  in  alkoholischer  Lösung  ein 
scharlachrothes,  in  Alkohol  lösliches  Bromproduct.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  eine 
Acetylverbindung,   welche  sich  aus  Holzgeist  in  Blättchen  vom  Schmelzp.:  170  —  173" 

abscheidet.  —  Chlorhydrat  GaoHiANa-HCl  =  HCl.HN:CeH8<^^^6^*;^^^j>C6H3.NH2. 

Rothbraune,  metallisch  grün  glänzende  Blättchen  aus  Salzsäure.  Leicht  löslich  in  Alkoholen 
mit  rothgeiber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Sulfat 
C2oHi403N2.H2S04.     Grrünglänzende  Nadeln. 

Symm.  Dimethylrliodamin.  CgaHigOgNa-  B.  Aus  m-Methylarainophenol  (Spl,  Bd.  II, 
S.  894),  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  und  ZnClj  bei  170- 180"  (B.  A.-  u.  S.-F., 
D.R.P.  48731;  Frdl.  II,  77).  —  Rothviolette,  grünlich  schillernde,  rhombische  Täfelchen. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Lösung  in  Methylalkohol  roth 
mit  grüngelber  Fluorescenz,  in  Benzol  farblos.  —  Chlorhydrat.  Bläulichrothe  Nadeln 
mit  violettem  Glanz.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  intensiver 
Fluorescenz.     Lösung  in  conc.  Salzsäure  orangegelb,  in  conc.  Schwefelsäure  gelb. 

O-CO-CgH, 

I  C 

Symm.    Tetramethylrhodamin   C24H22O3N2    =   (CH3)2N:CeH3<Q>CeH3.N(CH3)2. 

B.  Beim  4 — 5-stdg.  Erhitzen  von  m-Dimethylaminopbenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  394)  mit  Phtal- 
säureanhydrid (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  auf  170—175"  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  44002;  Frdl. 
II,  70).  Beim  Erhitzen  von  Fluorescein  (Spl.  Bd.  II,  S.  1208)  mit  Dimethylamin  (Spl. 
Bd.  I,  S.  598)  bis  gegen  200",  neben  anderen  Producten  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  56293; 
Frdl.  II,  83,  562;  vgl.  auch  H,  F.,  D.R.P.  116415;  G.  19011,  74).  —  Als  freie  Base 
farblos.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Wasser.  —  Chlor hydrat.  Grüne,  bronceglänzende,  im  durchfallenden  Lichte  blaue 
oder  violette  Kryställchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  carmoisin rother 
Farbe.     Verdünnte  Lösungen  fluoresciren  stark  orangegelb. 

Ueber  Chlorderivate  dieses  Farbstoflfes  vgl.:  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  45263,47451; 
Frdl.  II,  73,  75. 

Symm.  Diäthylrhodamin  C24H22O3N2.  B.  Aus-m-Aethylaminophenol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  394),  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  und  ZnCIa  (B.  A--  u.  S.-F.,  D.R.P.  48731; 
Frdl.  II,  77;  vgl.  Gnehm,  Scoedtz,  J.  pr.  [2\  63,  424);  über  Nebenproducte  bei  der  Dar- 
stellung s.:  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  121688;  G.  1901II,  79.  —  Violettschimmernde  Kry- 
ställchen. Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Chlorhydrat.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  starker  Fluorescenz.     Dissociirt  in  kaltem  Wasser. 

Ester  des  Diäthylrhodamins  (Rhodamin  6  G)  entstehen  aus  Diäthylrhodamin 
durch  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  331)  (H.  F.,  D.R.P.  121201; 
G.  1901 II,  77),  sowie  von  p-Toluolsulfonsäureäthylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  132)  (H.  F., 
D.R.P.  121200:  G.  1901 II,  77). 

Dichlordiäthylrhodamin  C24H2o03N2C]2.  B.  Aus  Dichlorfluoresceinchlorid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1209)  und  Aethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  600)  (H.  F.,  D.R.P.  108347;  G.  19001, 
1181).  —  Liefert  durch  Sulfurirung  mit  Oleum  von  20 "/q  bei  35 — 40"  einen  Farbstoff, 
der  sich  ;n  Wasser  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  löst. 

O—  CO— CgH^ 

I  C 

Symm.    Tetraäthylrhodamin    C28H30O3N2    =    (C2Hs)2N:CeH3<Q>C6H3.N(C2H5)2. 

B.  Beim  4 — 5-stdg.  Erhitzen  von  m-Diäthylaminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  394)  mit  Phtal- 
säureanhydrid (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  auf  170—175"  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  44  002; 
Frdl.  II,  71).  Beim  8-stdg.  Erhitzen  von  Fluoresceinchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1209)  mit 
salzsaurem  Diäthylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  602),  Natriumacetat  und  Alkohol  auf  200  —  220" 
(H.  F.,  D.R.P.  48  367;  Frdl.  II,  79;  vgl.  auch  D.R.P.  81056;  Frdl.  IV,  233).  Entsteht 
auch  aus  Phtalonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1129)  durch  Condensation  mit  m-Diäthylaminophenol, 
wobei  zunächst  ein  farbloses  Condensationsproduct  entsteht,  das  durch  höheres  Erhitzen 
oder  durch  Oxydation  in  das  Rhodamin  übergeführt  wird  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  87  028, 
89092;  Frdl.  IV,  238,  239).   —  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Benzin  und 
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Aether.  Liefert  dui'ch  Erhitzen  für  sich,  mit  Anilin  oder  anderen  die  Abspaltung  von 
Alkylgruppen  begünstigenden  Substanzen  auf  230"  ein  gelbstichigrothes,  alkylärmeres 
Khodamin  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.K.P.  63  325;  Frdl.  III,  175).  Farbstoffe  von  gelberer  Nuance 
entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  z.  B.  KMn04  (Leonhardt  &  Co., 
D.R.i*.  652825  Frdl.  III,  176j.  Alkyliruug  (bezw.  Esterilicirung):  B.  A.- u.  ö.-F.,  L>.ß.P. 
66238,  72  576,  71490,  73451,  73573,  73  880,  75  528;  Frdl.  III,  177—184;  IV,  251.  Ueber 
einen  aus  Rhodamin  durch  Einwirkung  von  Alkalien  erhaltenen  rothen,  alkalilöslichen 
Farbstoff  vgl.:  U.  F.,  D.K.P.  65195;  Frdl.  III,  173.  —  Das  Chlorhydrat  bildet  das 
„Rhodamin"  des  Handels.  Es  färbt  Wolle  und  Seide  bläulichrosa.  In  wässeriger 
Lösung  Huorescirt  es  intensiv  ziegelroth. 

Ueber  Chlorderivate  dieses  Farbstoffes  vgl.:  H.  F.,  D.R.P.  49057;  Frdl.  II,  79; 
B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  42563,  47  451;  Frdl.  II,  73,  75. 

Verbindung  mit  Chlordinitrobenzol  C34H83O7N4CI  (Tetraäthylnitroros- 
amin).  B.  Aus  Tetraäthylrhodamin  (S.  575)  und  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  11, 
S.  50j  in  Alkohol  (H.  F.,  D.R.P.  75071;  Frdl.  HI,  185).  —  Kryställchen  (aus  verdünnter 
Salzsäure).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Wird  von 
Alkalien  unter  Bildung  von  Tetraäthylrhodamin  und  2,4-Dinitrophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  380) 
zerlegt. 

Analoge  Verbindungen  aus  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  u.  s.  w.:  H.  F.,  D.R.P. 
76  504;  Frdl.  III,   1002. 

Ammoniakderivat,    Imid    des    Tetraäthyl- 

rhodamins  C^sHgiOjNa  =  .nu  ^  xr  XX/^X/X  xt./^  xr  ^ 

B.  Aus  Tetraäthylrhodamin  (s.  o.)  durch  Erhitzen  {^^iÜBh^-^  ^^  ^^  ^.NCC^Hg)^ 
mit  alkoholischem   Ammoniak  auf  180"  (B.  A.-  u. 

S.-F.,   D.R.P.   81264;  Frdl.   IV,   253).   —   Farblose  \y  \      / 

Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  229".  ^C^ 

Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  gelb,  in  Eisessig  t^6ii4'\Q(j^NH 

intensiv  roth.    Beim  Kochen  mit  50"/oiger  Schwefel- 
säure wird  Tetraäthylrhodamin  regenerirt.    Beim  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Mitteln 
entsteht  ein  neuer  i'arbstoff. 

Anilinderivat  C34H3BO2N3.  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  220—222".  Geht  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfonsäuren  von  intensivem  Färbungsvermögen 
über  (H.  F.,  D.R.P.  80153;  Frdl.  IV,  242;  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  81958;  Frdl.  IV,  254). 

Nitranilinderivat  C34H34O4N4.  a)  o-Nitranilinderivat.  Gelbrotbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  194".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol 
zu  farblosen  Lösungen;  mit  Eisessig  entsteht  blaurothe  Lösung  von  gelbrother  Fluorescenz 
(H.  F.,  D.R.P.  88675;  Frdl.  IV,  244). 

b)  m-Nitranilinderivat.     Schwach  rosa  gefärbte  Nadeln.     Schmelzp.:  145". 

c)  p-Nitrauilinderivat.     Gelbrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  200". 
Tetrachlordimethyldiäthylrhodamin,       3  -  Dimethylamino  -  6-  Diäthylamino- 

93,9%9\9«-Tetrachlorfluoran     CjeH^jjOaNjCU    =    (CH3)2N.C6H3<Jj>C8H3.N(C2H5)2. 

I  ^Ö>CO 

—  Chlorhydrat  CgsHagOgNaClg.  B.  Durch  Erhitzen  von  4'-Diäthylamiuo-2'-Oxy-3, 4,5,6- 
Tetrachlorbenzophenoncarbonsäure(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1094)  mit  der  entsprechenden  Menge 
m-Dimethylaminopheuol  (Spl.  Bd.  II,  S.  394)  in  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  (Haller,  ümbgrove,  Bl.  [3J  25,  747).  —  Bronceviolette  Krystalle.  Färbt 
Seide  in  rothviolett  Üuorescirenden  Tönen. 

Symm.    Diphenylrhodamin    C32H2JO3N2   «=   C6Hs.NH.C6H3<p>CeH3.NH.CeHg. 

C6H4-CO 
B.  Beim  4 — 5-stdg.  Erhitzen  von  m-Oxydiphenylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  395)  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  und  ZnClj  auf  160—170"  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  45  263; 
Frdl.  II,  72).  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew.  Phtalsäureauhydrid  mit  2  MoL- 
Gew.  m-Oxydiphenylamin  auf  150 — 160"  (Pidtti,  Piccoli,  B.  31,  1333).  Aus  m-Oxy- 
diphenylphtalamidsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1055)  durch  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt,  sowie 
bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  (P.,  P.).  —  Cantharidengrüne  Kryställchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  260 — 262"  (unter  theilweiser  Sublimation).  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  Benzol  und  CSg.  Schwefelsäure  löst  mit  wein- 
rother  Farbe.     Die  Lösung  in  heissem  Alkohol  wird  aut  Zusatz  von  HCl  intensiv  violett. 

—  Chlorhydrat.    Violette,  metallisch  glänzende  Krystalle. —  Acetat.    Fuchsiuähnliche 
Krystalle. 


■NH-l     X       X     >NH- 


CO2H 
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Ueber  Dichlor-  und  Tetrachlor-Diphenylrhodamin  vgl.:  B.  A.- u.  S.-F.,  D.R.P. 
47  451;  Frdl.  II,  76. 

Ueber  Sulfonsäuren  des  Diphenylrhodamins  vgl.:  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.E..P. 
46  807;  Frdl.  II,  75;  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  80065;  Frdl.  IV,  257. 

Symm.  Diäthyldiphenylrhodamin  CggHaoOgNj.  B.  Beim  5-stdg.  Erhitzen  von 
m-Oxy-Aethyldiphenylamin  mit  Phtalsäureanhydrid  und  ZnClg  auf  175 — 185"  (B.  A.-  u. 
S.-F.,  D.R.P.  46  354;  Frdl.  II,  74).  —  Kupferglänzendes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Pulver. 

Symm.  Di-p-tolylrhodamin  C34H28O3N2.  Siehe:  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  47451; 
Frdl.  II,  76. 

s-Di-p-tolylrhodamindisulfonsäure  C34H28O9N2S2.  B.  Aus  m-Oxyphenyl-p-Tolyl- 
amin-Monosulfonsäure  und  Phtalsäureanhydrid  bei  170"  oder  durch  Sulfonirung  von 
Dl-p-tolylrhodamin  (s.  o.)  (Gnehm,  Veillon,  J.  pr.  [2]  65,  63).  —  Blaue  Flocken.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  J'ärbt  thierische  Faser  blauviolett. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  mit  kirschrother  Farbe  leicht  löslich. 

Symm.  Diäthyldibenzylrhodamin  C38H34O3N2.  B.  Aus  Aethylbenzyl-m-Amino- 
pheuol  (Spl.  Bd.  II,  S.  395)  und  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  (Gn.,  Schedtz, 
J.pr.  [2]  63,  425).  —  In  Benzol  fast  farblos  löslich.  —  Chlorhydrat.  Braunrothes,  grün- 
glänzendes Pulver.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  carmoisinroth  mit  gelber  Fluorescenz. 

Symm.  Bis-p-oxy-m-carboxy- 
phenyl-Rhodamin  C34H22O9N2  = 
B.  Durch  Erhitzen  von  5-Aminosalicyl- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  898)  mit  Fluores- 
ceinchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1209)  auf 
245  —  280",  neben  anderen  Producten 

(A.  Fischer,  Schaab-Rosenberg,  B.  32,  ttj-.  ^x  /\/\/\  /\  oTT 

82).   —    Blauviolettes  Pulver.     Leicht         ^»-"r       ^  1       Y  11  rUti 

löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlös-      HOjC 
lieh  in  Aether,  Benzol,  Essigester  und 
Aceton,  löslich  in  viel  siedendem  Wasser 

mit  rothvioletter,  in  Alkalien  mit  roth-  bis  blauvioletter  Farbe  und  grüner  Fluorescenz. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunroth.  Färbt  Wolle  im  saureu  Bade  violett,  auf 
Eisenbeize  rothviolett,  auf  Thonerde-  und  Chrom-Beize  blauviolett. 

Isodiaminofluoran  C20H14O3N2  =  C2oHio03(NH2)2.  B.  Durch  Reduction  von 
Isodinitrofluoran  (S.  573)  mit  SnCla  +  rauchender  Salzsäure  in  Alkohol  (R.  M.,  Fb.,  B.  32, 
2110).  —  Rhombische  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp,:  237—240".  Verhält  sich 
gegen  conc.  Schwefelsäure  wie  Monoaminofluoran  (S.  574).  Beim  Verkochen  der  Diazo- 
verbindung  entsteht  Fluorau  (Spl.  Bd.  II.  S.  1154). 

Thioderivate  des  Fluorans.  Bezifferung  betreflfs  Angabe  des  Eintrittortes  von 
Schwefel  statt  Sauerstoff:   CeH4.C<p«Ji''>0ii)  (R.  Meyeb,  B.  33,  2572). 

OgIl4 

CO— 0 

(2)       (3) 
2,3-Dithiofluoraii  C20H12OS2  =  C6H4.C<&S*>0.     B.     Gleiche    Theile    Fluoran 

CS— s 

(Spl.  Bd.  II,  S.  1154)  und  P2S5  werden  1  Stunde  auf  140—150"  erhitzt  (R.  M.,  Szanecki, 
B.  33,  2577).  —  Hochrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  155—156".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CSj  und  Xylol.  In  conc.  Schwefel- 
säure mit  rothgelber  Farbe  und  sehr  geringer  Fluorescenz  *löslich.  Geht  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Natronlauge  in  Fluoran  über.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  wird 
Xanthon  (S.  154)  gebildet. 

Dichlor-2,3-dithiofluoran  CaoHioOCljSg  =  C8H4.C<q6^»^[>0    s.    2,3-Dithio- 

cs— s 

fluoresceinchlorid  Spl.  Bd.  II,  S.  1211. 

Dibrom-1-Thiofluoran  C2oHio02Br2S  =  CeH4.C<Q«[59g^>S  s.  1-Thiofluoreacein- 

bromid  Spl.  Bd.  II,  S.  1211.]  ~ 

2.  2-Methyl-9-Phenyl-Xanthydrolcarbonsäure(9^)  C2iH,604  =  Formel  i  (S.  578). 

Ueber  Rhodaminartige  Farbstoffe,  welche  von  dieser  Säure  abgeleitet  werden  können 
vgl.:  Cassella  &  Co.,  D.R.P.   109883;   C.  1900  II,  300. 
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JCO„H 


^^C(OH)^ 


CH. 


CO,H 


.    /C(OH).    /. 


0- 


3.  2,7-Dimethyl-9-Phenyl-Xanthydrolcarbonsäure(9^)  Cg^HigOi^  Formeln  (s.o.). 

2, 7-Dimethylfiuoran   C22H16O8   s.   p-Kresolphtalein  Epho.   Bd.  II,   S.  1987  und 
Spl.  Bd.  II,  S.  1156. 

3.  Säuren  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 
Säuren  CaoHiA. 

1)  3-Oncy-9-Fhenyl-Xanthydrolcarbonsäure(9^'): 

Als  Aminoderivate  des  Anhydrids  dieser  Säure  sind    die  Khodole 


'CfiH, 


.OH 


(3-Oxy-6-Aminofluorane)  C6H4<^ 


^^P^h'-^^n'r  aufzufassen.    Sie 


CO.O 


^6^^3- 


entstehen  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Dioxybenzoylbenzoesäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  1143)  mit  m-Aminophenolen  und  ZnCla  auf  140—160" 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  54085-,  Frdl  II,  84;  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.R.P.  54684;  Frdl.  II,  84,  86). 

Ueberführung  der  Rhodole  in  Hydroxyläthercarboxylester:  Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
116057,  119061;  C.  1900 II,   1191;  19011,  807. 

Die  aus  Dialkylamino-Oxy-o-Benzoylbenzoesäuren  (Spl.  Bd.  II,  S.  1094)  und  Resorcin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  564)  bezw.  4-AminokresoI(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  426)  entstehenden  Rhodole 
liefern  nach  der  Esterificirung  und  Condensation  mit  Formaldehyd  sehr  beständige  gelb- 
rothe  Farbstoffe  (Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  106  720;  G.  19001,  702). 

Dimethylrhodol  C22H17O4N  =  CgH^— CO 

B.     Man   erwärmt  Dimethylamino-Oxy-o-Benzoylbenzoe-  1     q-^ 

säure  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser-  ^     /O  " 

bade  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  108419;   G.  19001,  1182). 


—    Chlorhydrat.      Derbe    Krystalle,     die    in    kaltem 


(CH3)2N^ 


0 


OH 


CßH^-CO 


(CH3)2N 


O.CH, 


Wasser  schwer  löslich  sind.  Im  Ueberschuss  von  Alkali 
löslich.  Durch  Behandlung  mit  H2SO4  -f-  Alkohol  ent- 
steht ein  alkaliunlöslicher  Ester,  dessen  Chlorhydrat  in 
Wasser  leichter  löslich  ist  als  dasjenige  des  Dimethyl- 
rhodols. 

Dimethylrhodolmethyläther  C23H19O4N  = 
B.  Aus  Dimethylamino-Oxy-o-Benzoylbenzoesäure  und 
Resorcin-Monomethyläther  oder  -Dimethyläther  (C.  &  Co., 
D.R.P.  122289;  C.  1901 II,  250).  —  Das  Chlorhydrat 
ist  ein  rothbraunes  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  mit  rotber  Farbe.  Die  Lösungen 
fluoresciren  stark,  Natronlauge  fällt  die  freie  Farbbase 
als  hellrothen  Niederschlag.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist 
gelb,  beim  Verdünnen  scharlachroth. 

Monoäthylrhodol  und  Diäthylrhodol  entstehen  aus  Fluo- 
rescein-p-Toluolsulfonsäureester  und  Monoäthylamin  bezw.  Diäthyl- 
amin  (neben  symm.  Diäthylrhodamin  bezw.  Tetraäthylrhodamin, 
S.  575)  (H.  F..,  D.R.P.  116415;  C.  19011,  74). 

2)    9*  (oder   9^)  -  Oxy  -9  -  Phenyl  -  Xanthydrolcarbon- 
säure(9^): 

3, 6-Dianilinoderivat  des  Anhydroproduets,  symm.  Diphenyl- 

C6H3(OH).CO 

Oxyrhodamin  CgjH^O^Nj  =  CeH5.NH.CeH3<^>C6H8.NH.CeH6.     B.     Aus  4-Oxyphtal- 


HO 


/-\ 


•CO,H 


Juli  1903.]     C.  CARBONSÄUREN  DREIKERNIGER  PYRANVERB.     [111,737 \ 


579 


Säureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1117)  und  m-Oxydiphenylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  395)  bei 
160-1700  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  45263;  Frdl.  II,  78).  —  Unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  Alkohol,  verdünnten  Alkalien  oder  conc.  Schwefelsäure 
mit  weinrother  Farbe.     Färbt  im  sauren  Bade  Wolle  und  Seide  röthlichviolett. 


4)   Säuren  mit  sechs  Atomen  Sauerstoff. 
I.  3,6-Dioxy-Xanthydrolcarbonsäure(9)  c^HioOe  =  Formel  i. 

Anhydroverbindung,    Oxyfluoronearbonsäure  C14H8O5  =  Formel    IL 


B.     Man 


Formel  I. 
CO2H 


C(OH>^^.^ 


Formel  II. 
CO2H 


HO- 


C 


v/\ 


"^■V\oA^=^ 


kocht  7  g  Citraconfluorescein  (Spl.  Bd.  II,  S.  1184)  1  Stunde  gelinde  mit  35  ccm  Essigsäure- 
anhydrid und  trägt  allmählich  in  die  mit  20  ccm  Eisessig  verdünnte  siedende  Lösung  eine 
Lösung  von  15  g  CrOg  in  Eisessig  ein,  kocht  dann  noch  15  Minuten  und  giesst  die  Lösung 
in  0,5  Liter  Wasser  (Hewitt,  Pope,  ]3.  29,  2825).  —  Braunes  Krystallpulver  aus  Aceton. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Ag.CiiHyOj.     Dunkelrother  Niederschlag. 

2.  Xanthondicarbonsäure  CisHgOe  =  C02H.C9H3<^>CeH3.C02H  s.  Sptw.  Bd.  ii, 

S.  2055. 

3.  3,6-Dioxy-9-Propylsäure-Xanthydrol  C^^u^^o^. 

Anhydroverbindung,  Suecinylfluorescein  CigHiaOg  = 
CHj C<^8[j3(0HW  Q  ^  g_  ^   ^   ^^^^^   ^^  j^^  ^  ^^^^_ 

CH2.CO.Ö 

4.  3,6-Dioxy-9-Methopropylsäure-Xanthydrol  CuH.eOe. 

Anhydroverbindung,  Pyrotartrylfluoreseein     C17H14O5  = 
CH3.C2H3.C<^8g3jQgj>0  und  Bromderivat  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  299,  Z.  28  v.  u. 
CO— 6 

5.  3,6-Dioxy-9-Methopropenylsäure-Xanthydrol  c^HiA. 

Anhydroverbindung,  Citraconfluorescein  CiyHjaOg  = 

-C<p6S'inm>0  s-  Bfptw.  Bd.  II,  S.  2026  und  Spl.  Bd.  II,  S.  1184. 


CH3.C 


HC.CO.O 


^C6H3(OH)' 


An- 


6.  Säuren  C2oHi40e. 

1)  8,6-Dioxy-9-o-Carboxyphenyl  -Xanthydrol. 

hydroverbindung,  Pluorescein  C20H12O5  = 

und  Derivate  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  2060—2065  und  Spl.  Bd.  II, 

S.  1208—1211. 

2)  2,7-Dioxy-9-o-Carhoxyphenyl-Xanthydrol.  An- 
hydroverbindung, Hydrochinonphtalein  CjoHijOg  und 
Derivate  s.  Hptw.  Bd.  'II,  S.  2065—2066  und  SpL  Bd.  U, 
S.  1211—1212. 

7.  Dioxy-Dimethyl-o-Carboxyphenyl-Xanthydrol  c^^n^^O^ 

Orcinphtaleine    G^^11,,0,  =  0<c  H2[oH)(CH3)>9-9«^* 
his  1213;  Derivate  s.  auch  Eptw.  Bd.  II,  S.  2066. 


0- 


>C0 


HO 


0 


•  OH 


s.    Spl.    Bd.  II,    S.  1212 


37' 
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8.  Säure  CsoH^oOe. 

Fluoreseein  der   3,4-DiphenyltetrendicarbonBäure(l,2)  CjoHigOs  = 
C6H5.C:C.C[CeH3(OH)],0 

I     I     ^0  .     B.     Durch  3— 4-stdg.  Erhitzen  gleicher  Theile  8,4-Diphenyl- 

CeHä.CtC.CO 

tetren-l,2-Dicarbonsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1193,  Z.  9  v.  o.)  und  Resorcin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  564)  auf  220"  (Lanser,  Halvobsen,  B.  35,  1410).  —  Orangegelbes,  krystallinisches 
Pulver  aus  Toluol.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol.  Die 
ammoniakalische  Lösung  fluorescirt  stark. 


5.   Säuren  mit  sieben  und  mehr  Atomen  Sauerstoff. 
I.  3,4,5,6-Tetraoxy-9-o-Carboxyphenyi-Xanthen,  Gallin  C20H1A  =  Formel  i 

(3.  u.)  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  2086  und  Spl.  Bd.  II,  S.  1222. 


Formel  I. 
OH  OH 

A    /0\    A 

HOAN^       V    ^-OH 


CH' 

I 


CO,H 


Formel  II. 
OH  OH 

.Os 

HOA    V      V  ^•0H 


2.  3,4,5,6-Tetraoxy-9-o-Carboxyphenyl-Xanthydrol  CaoHi^Og. 

Anhydroverbindung,  Gallein  C20H12O7  =  Formel  II  (e.  0.)  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  2087 
bis  2088  und  Spl.  Bd.  II,  S.  1222. 

3.  Säuren  c^iHi^Og. 

1)  3,6-Dioxy-9-o,m'Dicarhoxyphenyl-Xanthy(lrol  =  Formel  HI  (s.u.).  An- 
hydrid der  Anhydroverbindung,  Fluoresceinearbonsäure (3) -Anhydrid  CaiHioOg 
s.  Spl.  Bd.  II,  S.  1223. 


Formel  III. 


Formel  IV. 


AA 


CO2H 

CO,H 


HO,C 


HO. 


AA^ 


I 

C(OH) 


■0 


•OH        HO- 


•  OH 


2)  3,6-Dioxy-9-o,o'-Dicarboxyphetiyl-Xanthydrol  =  Formel  IV  (s.  0).     An- 
hydroverbindung, Fluoreseemearbonsäure(6)  C21H12O7  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  1223. 


HO- 
HO- 


•OH 
•OH 


4.  2,3,6,7-Tetraoxy-9-o-Carboxynaphtyl-Xanthydrol  CioHe.cOaH 

CjiHiaOs  =  ,.     /C(OH), 

Anhydroverbindung,    Fluoreseein    der   Naph- 
talindicarbonsäure  (1, 2)       C24H14O7    =    HOaCCioHg. 

^^CeH2(:^K0H)^0.      B.      Durch    2— 3-stdg.   Erhitzen 

von  2,5  g  Naphtalin-l,2-Dicarbonsäureanhydrid  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  1878)  mit  3,5  g  Oxyhydrochinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  613)  auf  205  —  210»  (Liebee- 
MANN,  Wölbung,  B.  35,  1784).  —  Rothbraunes,  krystallinisches  Pulver  (aus  Alkohol  -j- 
Wasser).  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser.  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  gelbgrün;  Lösung  in  Alkali  kirschroth;  die  gelbe  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  bei  längerem  Stehen  oder  kurzem  Erwärmen  blau. 
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Dibromderivat  der  Anhydroverbindung  CaiHi^OyErj.  B.  Durch  Bromiren  des 
Dioxyfluoresceius  der  Naphtalin-l,2-Dicarbousäure  (S.  580)  in  Eisessig  (L.,  W.,  B.  35,  1785). 
—  Aceton-  oder  wasser-haltige  Nadeln  (aus  Aceton  -|-  Wasser),  die  bei  85**  schmelzen, 
beim  Liegen  an  der  Luft,  sowie  durch  Erwärmen  auf  60°  wasserfrei  und  tief  orangegold- 
glänzend  werden  und  dann  bei  220 — 230°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  ziemlich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in 
Ligroi'n.     Lösung  in  Kalilauge  blaustichig  roth. 


5.  Säure  C8oH.,o08. 


HO- 
0: 


C4(CeH,),.C0,H 
OH 


Anhydroverbindung,     Dioxyfluoreseein    der    Di- 
phenyltetrendicarbonsäure  CgoHigOj  = 
B.    Durch  5-stdg.  Eihitzen  gleicher  Mengen  Diphenyltetren- 

dicarbonsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1193,  Z.  9  v.  o.)  und  q.  .qh 

Oxyhydrochinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  613)  auf  220—230"  (Lieber-  '\/\o/^\/ 

MANN,  Wölbung,  B.  35,  1787).  —   Ziegelrothes  Pulver  (aus 

Aceton  -j-  Wasser).     Löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol 
Lösung  in  Alkali  kirschroth;  die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grüngelb. 


CO,H 


,CHs 


/\y""\/\ 


•  OH 


6.  Tetraoxyxanthendicarbonsäure  C15H10O9  s.  Spi.  Bd.  11,  s.  1228—1229 

7.  3,4,5,6-Tetraoxy-Xanthydroldicarbonsäure(l,8)  CigHioOio. 

Anhydroverbindung ,      Trioxyfluorondiearbonsäure 
CtsHsOe  =  HO,C 

B.  Bei  der  Einwirkung  von  nitroser  Schwefelsäure  auf  die 
schwer  lösliche,  krystallinische  Methylendigallussäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1228)  (MöHLATT,  Kahl,  B.  31,  267).  —  Violettes,  krystallinisches 
Pulver.  Sehr  wenig  löslich.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  0 
gelbrother,  in  kohlensauren,  essigsauren  und  borsauren  Alkalien 
mit  violetter,  in  Aetzalkalien  mit  grünlichblauer  Farbe.    Liefert  OH 

mit  Metalloxyden  schwer  lösliche  blaue  bis  grünlichblaue  Lacke. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  eine  Acetylverbin- 
dung  CasHjgOig  (s.  Tetraacetyloxymethylendigallussäureanhydrid,  Spl.  Bd.  II,  S.  1231), 
beim  Kochen  mit  Benzoylchlorid  bildet  sich  eine  Verbindung  C88H4g025  (Prismen  aus 
Alkohol,  die  bei  250,5 — 252,5°  zu  einem  i-othen  Oel  schmelzen;  ziemlich  löslich  in  Benzol, 
schwer  in  Aether,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aceton  und  CHClg).  Bei  der 
Reduction  mit  Traubenzucker  in  NaaCOg-Lösung  wird  Tetraoxyxanthendicarbonsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1228)  erhalten. 


OH 


8.  2, 3, 6, 7-Tetraoxy-9-Dioxy-o-carboxyphenyl-Xanthydrol  c^oHiAo. 

Anhydroverbindung  des  2,3,6,7-Tetraoxy-9-Di- 
methoxy -  o  -  carboxyphenyl  -Xanthydrols ,  Dimeth- 
oxydioxyfluorescein  C^aHigOg  = 

B.    Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  4  g  Hemipinsäureanhydrid      p^^  y\y^\/\ 
(Spl.  Bd.  II,  S.  1160)    mit    5,2  g    Oxyhydrochinon    (Spl. 
Bd.  II,  S.  613)  auf  200°  (Liebehmann,  Wölbling,  B.  35, 
1785).    —    Hellrothes    Pulver   (aus  Alkohol  +  Wasser). 
Unlöslich  in  Benzol. 


CeH,(O.CH3),.C02H 


HO 
0: 


\^\o/\/ 


•OH 
OH 


D.  Ketoverbindungen  der  dreikernigen  Pyrankörper  und 

deren  Hydroxylderivate. 

I.   Monoketoverbindungen. 
I.  Verbindungen  o^^B-^o^. 

1)  Xanthon  C8H4<^>CeH4  und  Derivate  s.   Hptw.  Bd.  III,  S.  195-197  und  Spl. 

Bd.  Ill,  S.  154. 

Oxyxanthone  CigHaOg  =  H0.C6H3<i^>C6H4  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  200—201  und 

Spl.  Bd.  III,  S.  155. 

Dioxyxanthone  CiaHgOi  =  (HO)2Ci3H602  s.  Hptw.  Bd.  III,  S,  204—206  und  Spl. 
Bd.  III,  S.  157—158. 
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Trioxyxanthon  CjaHgOg  =  (HO)3Ci8H502  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  209-210. 


< 


0-CH 


•  CO.CH 


\/\/ 


Xanthion  CisHgOS  =  C6H,<  Q^>CeH4  s.  S.  159. 

2)  a-JSaphtochromon: 
B.  Durch  Erhitzen  der  a-Naphtochromoncarbonsäure  (S.  572)  über 
den  Schmelzpunkt  (v.  Kostänecki,  Froemsdokff,  B.  35,  860).  — 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  an  der  Luft  zu  Pulver  zerfallen. 
Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  intensiv  blaugrün. 
Wird  von  siedender  Natriumäthylatlösung  in  2-Acetonaphtol(l)  (S.  142) 
und  Ameisensäure  gespalten. 

2.  Methylxanthon  Ci^HioO^  =  CH3.C6H3<($^>C6H4.  s.  Hptw.  Bd.  in,  s.  222—213, 

215—216. 

Methyl-Oxyxanthon  C14H10O3  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  212,  213,  216. 
Methyl-Dioxyxanthon  Ci4H,o04  s.  Methyleuxanthon,  Hptw.  Bd.  III,  S.  216. 

3.  Dimethylxanthon  c.^yl.^o^  s.  Hptw.  Bd.  iii,  s.  232,  234  u.  Spi.  Bd.  ui,  s.  172. 

Dimethyl-Oxyxanthon  G^^Yi^^O^  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  233,  234. 


4.  «-Naphtoflavon  CigH^Og  = 

B.  Aus  dem  2[2^-Phenyl-2^,2^-dibrompropanoyl]-l-Acetoxynaphtalin 
(S.  196)  durch  SO»/« ige  Kalilauge  (v.  Kostanecki,  B.  31,  707).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  154 — 156".  Beim  Kochen  mit  Natrium- 
alkoholat  zerfällt  es  in  2-Acetonaphtol(l)  (S.  142)  und  Benzoesäure. 


O-C.CeH^ 
CO.CH 


\/\/ 


2'-  Aethoxy  - « -  Naphtoflavon    CaiHi-O, 


CioH6<C 


o-o-O 


B.     Durch 


^CO.CH     Q(.^jj^ 

Schütteln  von  in  Alkohol  suspendirtem  2[2^-o-Aethoxyphenyl-2^23-Dibrompropanoyl]- 
1-Acetoxynaphtalin  mit  starker  Kalilauge  (Alperin,  v.  Kostanecki,  B.  32,  1038).  —  Gelb- 
liche Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  160°.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle 
orange  und  giebt  eine  hellorangefarbene,  intensiv  grün  fluorescirende  Lösung.  Durch 
Kochen  mit  Natriumäthylat  entstehen  Acetonaphtol  und  Salicylsäure. 


4'-Oxy-a-]Sraphtofiavon  CigHuOg  =  C,oHg<]^ 


0-C- 


OH 


B.   Durch  Kochen 


^CO.CH 

des  4'-Methoxy-Naphtoflavons  (s.  u.)  mit  JodwasserstofFsäure  (Keller,  v.  K.,  B.  32,  1036). 
—  Nädelchen  (aus  viel  Eisessig).  Schmelzp.:  315—316".  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die 
Krystalle  gelb  und  liefert  eine  gelbliche,  stark  hellgrün  fluorescirende  Lösung.  Leicht 
löslich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 

4'-Methoxy-a-Naphtoflavon  C20H14O3  =  Ci9H,i02(O.CH3).  B.  Durch  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilauge  auf  p-Methoxyphenyldibromäthyl-Acetoxynaphtylketon  (K., 
V.  K.,  B.  32,  1035).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  181°.  Conc. 
Schwefelsäure  färbt  die  Krystalle  orange  und  giebt  eine  gelbe,  grün  fluorescirende  Lösung. 
Durch  Spaltung  mit  Natriumäthylat  entstehen  2- Acetonaphtol  (1)  und  Anissäure. 

4'-Aeetoxy-ß-Naphtoflavon  C21H14O4  =  Ci9Hii02(O.CO.CH8).  Nadeln  (aus  Eisessig 
+  Alkohol).     Schmelzp.:  215«  (K.,  v.  K.,  B.  32,  1037). 

0— C.C6H8:02:CH2 

Methylen- 3',4'-dioxy-a -Naphtoflavon    C20H12O4  =  ^i(i^&<^r\r\  A-a 

GÜ.OH 

B.    Aus  dem  Methylen-m,p-dioxyphenyidibromäthyl-Acetoxynaphtylketon  in  Alkohol  durch 

Schütteln  mit  KaUlauge  (v.  Kostanecki,  B.  31,  709).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  253  —  254*'.    Mit 

conc.  Schwefelsäure  geben  die  Kryställchen  eine  gelbe  Lösung  mit  grünlicher  Fluorescenz, 

die  bald   verschwindet.     Durch  Spaltung   mit  kochender  Natriumäthylatlösung  entstehen 

2-Acetonaphtol(l)  und  Piperonylsäure. 


2.   Polyketoverbindungen. 

Ketoderivate  des  Oktohydroxanthens  entstehen  durch  Einwirkung  von  Eisessig,  Essig- 
säureanhydrid, conc.  Schwefelsäure  auf  Alkylidenbisdihydroresorciue  bezw.  beim  Schmelzen 
derselben: 
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COv     /CHjv    /COv  /COv     /CH,x     /CO 


HjC  C  CH  CH2  H.,C  C  C  CHj 

I  II  I  I        =  H,0  +        I  II  II  I 

HjC  C.OH      CO  CH2  HjC  C  C  CH;, 


^CiL,^  "^CH^/^O^^CH,- 


\CII/  ^CH^/  ^CH/    \0^    \CH, 

(Vorländer,  J..  309,  350).  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  gehen  sie  in 
die  entsprechenden  Hydroacridinderivate  üher. 

1.  Oktohydroxanthendion  C13H14O3  =  •  ^'  ^'■■'       •     .  b.  Durch  mehr- 

CH2.CH2.C — oc.CH2.CH2 

stündiges  Kochen  von  Methylenbisdihydroresorcin  mit  Acetanhydrid  (Vorländer,  Kalkow, 
B.  30,  1802;  Ä.  309,  359).  —  Prismen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  163».  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Geht  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  130"  zum  grössten  Theil  wieder  in  Methylenbisdihydroresorcin 
über.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  oder  wässerigem  Ammoniak  entsteht  Deka- 
hydroacridindion. 

Hydroxylaminderivat  CigHiyOgNs.  B.  Beim  Kochen  des  Oktohydroxanthendions 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  und  Zersetzen  des  Chlorhydrats 
mittels  Soda  (V,,  K.,  Ä.  309,  360).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  ca.  300". 
Kaum  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  Eisessig. 

2.  Tetramethyloktohydroxanthendion  Ci7H2203  = 

CH2.C0 .  C.CH2.C.C0 .  CH2  ,       ,  ,      ,    , 

.    B.     Aus  Methylenbisdimethyldihydroresorcm  durch 
(CH3)2C — CH2.C-0-C.CH2.C(CH,)2  ^  . 

mehrstündiges  Erwärmen  im  Wasserbade  oder  Kochen  mit  Acetanhydrid  (Vorländer, 
Kalkow,  ä.  309,  372).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp,:  171". 

3.  Pentamethyloktohydroxanthendion  CigHoA  = 

CH2.CO.C.CH(CH3).C.CO.CH2  '  ,  .  ,,     , 

••  •  .     B.     Man   erhitzt  0,8  g   Acetaldehyd,   5  g  Di- 

(CH3)2C — CH2.C 0 C.CH2.C(CH3)2  ^  J    >      B 

methyldihydroresorcin  und  10  ccm  Eisessig  8  Stunden  im  Wasserbade  (Vorländer,  Kalkow, 
Ä.  309,  373).  —  Tafeln  oder  sechsseitige  Blättchen  (aus  Alkohol),  Schmelzp.:  174". 
Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig, 

4.  Verbindungen  C19H26O3, 

1 )  Aethyltetra}nethylohtohydroxanthendion 

CH2.CO  ,  C.CH(C2H5).C.CO  .  CH2 
(CH3)2C— CH2.C"— 0— äcH2,C(CH3)2-     ^^     ^^  P-pionaldehyd,   Dimethyldihydro- 
resorcin  und  Eisessig  durch  mehrstündiges  Erwärmen  im  Wasserbade  (Vorländer,  Kalkow, 

A.  309,  373).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  139". 

CH2.CO  .  C.ClCH3)2.C.CO  .  CH2 

2)  Hexaniethyloktohydroxanthendion  '       r^      "  '^  n      \  rt 

(0113)20 — CH2.C — 0 — C.CH2. 0(0113)2 

B.  Man  erhitzt  5  g  Dimethyldihydroresorcin ,  20  ccm  Aceton,  20  ccm  Eisessig  und  4  ccm 
Acetanhydrid  im  Kohre  auf  100"  (Vorländer,  Kalkow,  A.  309,  374),  —  Krystalle  (aus 
siedendem  Alkohol).  Schmelzp. :  245 ".  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100"  fast  unverändert. 

c     DU        I   I*  u   ^  *u     j-  CH2.00.C.CH(C8H5).0.C0.CH2 

5.  Phenyloktohydroxanthendion  CigHisOs  =    •  ^  ß  5; ..         ■  \   b. 

CH2.CH2.C — 0 C.CH2.CH2 

Beim  Erwärmen  von  Benzalbisdihydroresorcin  mit  Eisessig  oder  Acetanhydrid  (Vorländer, 
Strauss,  ä.  309,  375).  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  68  g  Dihydroresorcin ,  34  g  Benz- 
aldehyd und  150  ccm  Eisessig  8  Stunden  im  Wasserbade  (V,,  St,),  —  Weisse  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp,:  255".  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100 — 125"  in  Phenyldekahydro- 
acridindion  über. 

p-Nitrophenyloktohydroxanthendion  Oi9Hi705N  =  N02.08H4.Ci3Hi303,  B.  Durch 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  p-Nitrobenzaldehyd,  Dihydroresorcin  und  Eisessig  (V., 
St.,  ä.  309,  376).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp,:  246"  (unter  Bräunung), 
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6.  Phenyltetramethyloktohydroxanthendion  CasHagOg  = 

CH2.CO.C.CH(C6H6).C.CO.CH2  ^  ^        „.  ,        , 

.     B.     Beim   Erwärmen   von  Benzalbisdimethyl- 

(CHsl^C     CH^.C 0 C.CH^.CCCHs),  ^ 

dihydroresorcin  mit  Acetanhydrid  (Vorländer,  Strauss,  ä.  309,  379).  Man  erhitzt  ein 
Gemisch  von  Dimethyldihydroresorcin,  Benzaldehyd  und  Eisessig  mehrere  Stunden  im 
Wasserbade  (V.,  St.).  —  Schmelzp.:  200». 

7.  DiphenyloktohyclroxanthendionCo5H„o03=  •  ^'     '••'     ^'••'     *•    ' 

"^       -^  -^  25    22   3      (CgH5)CH.CH2.C-0-C.CH,.CH(CeH5) 

B.  Beim  Erhitzen  von  Methylenbisphenyldihydroresorcin  mit  Eisessig  im  Wasserbade 
(Vorländer,  Kalkow,  ä.  309,  371).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
225—226". 


8.  Cumyltetramethyloktohydroxanthendion  CaeHg^Oa  = 

CH,.C0.C.CH(CeH,.C8H,).C.C0.CH,  ^    ^      ^       ,,..,.       ^  ,  ., 

Uurch  mehrstündiges  Erhitzen  eines 


(CH3)2C — CHg-  C- 


-0- 


-C.CH^.aCH«), 


B. 


Gemisches  aus  Dimethyldihydroresorcin,  Cuminaldehyd  und  Eisessig  (Vorländer,  Strauss, 
Ä.  309,  380).  —  Schmelzp.:  gegen  173 ^ 

9.  Triphenyloktohydroxanthendion  CaiH^eOs  = 

CH,.C0.C.CH(CeH3).C.C0.CH,  x.;  ,     ■     n      ■    u  pu       , 

.     B.     Man   erhitzt  ein   Gemisch  von   Fhenyl- 

(C6H6)CH.CH2.C 0 C.CH^.CHCCeHs)  ^ 

dihydroresorcin,  Benzaldehyd  und  Eisessig  oder  Acetanhydrid  6  Stunden  im  Wasser- 
bade (Vorländer,  Strauss,  ä.  309,  381;  vgl.  V.,  Erig,  A.  294,  310).  —  Nadeln  (aus 
siedendem  Alkohol).  Schmelzp. :  230 ".  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100"  Triphenyldekahydroacridindion. 


10.   Bisnaphtaronyliden   C24H12O4  = 


B.  ,  Aus 


<II> —  0^  •   ^0  — <__> 

Chlorfumarsäureäthylester  (1  Mol.)  in  Toluollösung  und  «-Naphtolnatrium  (1  Mol.)  durch 
Erhitzen,  neben  «-Naphtoxyfumarsäureäthylester  und  Naphtaronylidenessigsäureäthylester 
(S.  572)  (Rühemann,  Soc.  81,  423).  —  Orangefarbene  Nadeln  aus  Nitrobenzol.  Schmilzt  nicht 
bis  335".  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  und  kaltem  Alkali,  löslich  in  heissem 
Nitrobenzol  mit  dunkelrother  Farbe  und  tiefgrüner  Fluorescenz  und  in  heissem  Alkali.  Die 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  roth.  Wasser  fällt  aus  ihr  eine  gelbliche  Substanz, 
wahrscheinlich  eine  Sulfonsäure. 

Tetranitrobisnaphtaronyliden  C24H8O12N4  =  C24H804(N02)4.  B.  Aus  Bisnaph- 
taronyliden und  rauchender  Salpetersäure  (R.,  Soc.  81,  424).  —  Gelblichbraune  Prismen 
aus  Nitrobenzol.     Schmilzt  nicht  bis  325".     Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln. 


XXd.  Vierkernige  PyranYerbindungen. 

I.  Hydroxylverbindungen. 
Ein  Trioxy-Phenhydrindopyranol  C16H14O5  =  Formel  i  (s.  u.)  ist  nach  Pebkin 

(Soc.  81,  225)  das  Brasilin,  vgl.  S.  478. 


Formel  I. 


HO- 


0 


\c 


H- 


Öh 


•OH        HO 
•  OH 


OH 


O 


Formel  II. 

^CH 

/CHv 


/\.0H 
OH 


CH^ 

6h 


^CH, 


Als  Tetraoxy-Phenhydrindopyranol  c,8Hi406  =  Formel  ii  (s.o.)  ist  nach  Perkin, 

Yates  {Sog.  81,  235)  das  Eämatoxylin  {S.  489)  xu  betrachten. 
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C6H,< 


CH(OH). 


0 


Pheno-l,2-Naphtoxanthydrol  c^Hi^Oa  = 

B.  Durch  Reduction  von  Pheno-a-Naphtoxanthon  (vgl.  unten)  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  (Werner, 
B.  34,  3303).  —  Krystallisirt  aus  Ligroin  (unter  partieller 
Umwandlung  in  Phenonaphtoxanthyloxyd?).  —  Löst  sich  in 
Mineralsäuren  mit   intensiv  braungelber  Farbe  unter    Bildung 

PH— 

von    Phenylen  -  Naphtylencarboxoniumsalzen    C6H4<^q,-j^^Ci„H8;    von   letzteren 

lässt  sich   das  rothbraune  FeCls-Doppelsalz  CijHjiOCl.FeClg,  aus  der  salzsauren  Lösung 
quantitativ  durch  FeClg  fällen.     Das  Perbromid  bildet  braune  Flocken. 


2.  Ketoverbindungen. 

PhenonaphtOXanthone   Ci^HioO^  =  C6H4<^>CioH6    imd   Oxy-Phenonaphtoxan- 
thone  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  256. 

Tolunaphtoxanthon ,  2-  Methyl-2, 3-Pheno- 
naphtoxanthon  CisHigOa  = 

B.    Aus  3-Oxynaphtoesäure(2)-p-Kresolester  analog 

dem    y-Dinaphtoxanthon  (S.  201)  (Strohbach,  B. 

34,  4146).  —  Schwachgelbe  Nadeln  aus  Eisessig. 

Schmelzp.:  158—159".     Leicht  löslich  in  Methyl-, 

Aethyl- Alkohol,    Eisessig  u.  s.  w.    mit   blaugrüner  Fluorescenz,    in   Benzol    mit    geringer 

Fluorescenz. 


I. 


XXe.  Fünfkeruige  Pyraiiyerbindungen. 

I.  stammkerne. 
Dinaphtoxanthene  c^iHi^o  =  CB.^<^''^^yo  s.  Hphv.  Bd.  ii,  s.  looe. 

Chlordinaphtoxanthen  CaiHigOCl  ==  Cl.CH<(CioH6)2>0(/?).  B.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Dinaphtoxanthen  (Fosse,  Cr.  133,  102;  Bl.  [3]  27,  513).  Durch  Erhitzen 
von  Bisdinaphtoxanthylamin  (S.  586)  mit  Salzsäure  (F.,  C.  r.  133,  102).  Aus  dem  Di- 
naphtoxanthydrol  (S.  586)  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  (Rousseau;  vgl.  F., 
Cr.  133,  237).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  ISO«.  Liefert  mit  siedendem  Alkohol 
unter  Bildung  von  HCl  und  Acetaldehyd  das  Dinaphtoxanthen.  —  2C2iHi30Ci  +  PtC^. 


Bromdinaphtoxanthen  CaiHigOBr 


Br.CH  <  (CioHe)^  >0{ß)  =  Cm 


'CioHg^ 


;O.Br(?) 


CioHg 

(Dinaphtoxanthoniumbromid,  vgl.  F.,  C  r.  133,  1218).  B.  Aus  äquimolekularen 
Mengen  von  Brom  und  Dinaphtoxanthen,  gelöst  in  Bromoform  (F.,  C  r.  133,  101).  Durch 
Erhitzen  von  Bisdinaphtoxanthylamin  (S.  586)  mit  BromwasserstofFsäure  (F.).  Aus  Dinaphto- 
xanthydrol  (S.  586)  durch  Erhitzen  mit  rauchender  BromwasserstofFsäure  auf  100"  (Rousseau, 
vgl.  F.,  C  r.  133,  236).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Mesooxynaphtyldinaphtoxanthen 
(vgl.  S.  588)  neben  l-Bromnaphtol(2)  (F.,  C  r.  134,  905).  —  Rothe,  grün  reflectirende 
Prismen  aus  Eisessig,  Krystalleisessig  enthaltend.  Schmelzp.:  218 — 220".  Leicht  löslich 
in  der  Hitze  in  den  verdünnten,  schwer  in  den  conc.  HalogenwasserstofFsäuren.  Krystalli- 
sirt aus  BromwasserstofFsäure  in  goldrothen  Nadeln,  die  Krystallwasser  und  Krystall-HBr 
enthalten.  Wird  durch  siedenden  Alkohol  analog  dem  Chlordinaphtoxanthen  (s.  o.)  zer- 
setzt. Liefert  bei  der  Einwirkung  von  NHg  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  Bis- 
dinaphtoxanthylamin. Verbindet  sich  mit  HgClj,  HgBrg,  PtCl4.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  entsteht  Dinaphtoxanthoniumtribromid  (s.  u.).  Bildet  mit  Essigsäure  eine  Molekular- 
verbindung von  der  Zusammensetzung  CaiHigOBr  -\-  C2H4O2  (F.,  Bl.  [3]  27,  512).  Reagirt 
mit  Zn  unter  Bildung  von  Bisdinaphtoxanthen. 

Br 
>C< 
^«>0< 
Br       Br 
Wirkung  von  2  At.-Gew.  Brom  auf  Bromdinaphtoxanthen  (s.  o.)  oder  von  3  At.-Gew.  Brom 


Dinaphtoxanthoniumtribromid  C2iHi30Br3  =  CjoHg 


H 

>C 


10^6' 


B.    Durch  Ein- 
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auf  die  wässerige,  essigsaure  Lösung  von  Dinaphtoxanthen  (F.,  0.  r.  134,  178;  Bl.  [3] 
27,  518;  vgl.  R.,  Ä.  eh.  [5]  28,  165).  —  Carminrother  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht  Dinaphtoxanthen. 

Dinaphtoxanthoniumtrijodid  C21H18OJ8  =  CHJ<pi''{j8>OJ5j.     B.     Durch  Ein- 

Wirkung  von  Jod  auf  eine  Lösung  des  Dinaphtoxanthens  in  heissem  Benzol  (F.,  G.  r. 
134,  179;  Bl.  [3]  27,  519;  vgl.  auch  E.,  Ä.  eh.  [5]  28,  172).  —  Rothe  Krystalle  mit 
grünem  Reflex.     Bei  Einwirkung  von  siedendem  Alkohol  entsteht  Dinaphtoxanthen. 

Bisdinaphtoxanthylamin  C42H27  0aN  =  0<(CioH6)j>CH.NH.CH<(CioH6)2>0.  B. 
Durch  Behandlung  von  Bromdiuaphtoxanthen  (S.  585)  mit  NHg  in  alkoholischer  oder 
wässeriger  Lösung  (Fosse,  ü.  r.  133,  102,  639;  vgl.  Rousseau,  A.  eh.  [5]  28,  184).  — 
Weisse  Krystalle  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  Schmelzp.:  ca.  235"  (unter  Zersetzung) 
(F.,  Bl.  [8]  27,  523).  Wird  durch  HBr  in  NH4Br  uud  Bromdiuaphtoxanthen,  durch  HCl 
in  NH4CI  und  Chlordinaphtoxanthen  (S.  585)  gespalten. 

2.  Mesomethyldinaphtoxanthen  c^^HieO  =  ch3.ch<^i°2''>0   «od   Derivate  s. 

Eptw.  Bd.  II,  S.  1007  sieb  3. 

3.  Mesodimethyldinaphtoxanthen  c^sHisO  =  (CH3)2C<pi»o^>0  s.  Eptw.  Bd.  n, 

5.  1008,  Z.  26  V.  o.  {„a-Oxydinaphtyletidimethylmethan^^).  ■ 

4.  Mesophenyldinaphtoxanthen  c^jHigO  =  C6H5.CH<^»»gS->o  und  Derivate,  s. 

Eptw.  Bd.  II,  S.  1009  und  Spl.  Bd.  II,  S.  611  sub  Benxaldi-ß-Naphtol 

5.  Meso-p-Cumyldinaphtoxanthen  C3oH240  =  (CH3)2Ch.<~;^.ch<&°JJ«>o.  b. 

Aus  Cuminol  (S.  43)  und  (5-Naphtol  in  Eisessiglösung  bei  190—200°  (Rooow,  B.  33,  3537). 
—  Täfelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  238".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Ligroin. 

6.  BisdinaphtOXanthyl   C^ÄeO^  -=  0<pi»S'>CH.CH<J^>"2'>0.     B.     Aus  Brom- 

dinaphtoxanthen  (S.  585)  und  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  (Fosse,  Bl.  [3]  27,  527)  — 
Farblose  Prismen  (aus  siedendem  Benzol).     Schmelzp.:  ca.  300". 

Bisdinaphtoxanthyldisulfonsäure  C42H26O8S2  =  0<pi"ä8>C.C<pi"S^>0.    B. 

HO3S  SO3H 
Ihre  Salze  entstehen  beim  Verreiben  der  Bidinaphtoxanthoxoniumsalze  (S.  588)  mit 
NaHSOs-  bezw.  KHSOg-Lösung  (.Werner,  A.  322,  349).  —  Die  Salze  werden  beim  Er- 
hitzen braunroth  uud  nehmen  Cantharidenglanz  an,  werden  aber  durch  Wasser  wieder 
farblos.  Bei  Einwirkung  von  Mineralsäuren  entstehen  durch  Ersatz  der  Sulfonsäure- 
reste  wieder  gefärbte  Salze.  —  Na2.C42H2408S2.  Weisse  Nadeln  oder  monokline  Tafeln 
(aus  heissem  Wasser).  Geht  bei  Behandlung  mit  conc.  KNOa-Lösung  über  in  K2.C42H24O8S2 
-f-  IOH2O,  perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  heisser,  conc,  wässeriger  Lösung).  Die  bei 
100"  getrockneten  Alkalisalze  sind  kupferroth. 

7.  Bisdinaphtoxanthyliden  C42H240,=o<&"S«>C:C<&"S«>o.  b.  Durch  Reduction 

der  Bidinaphtoxanthoxoniumalkoholate  oder  des  Bidinaphtoxanthoxoniumchlorids  (S.  588) 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Werner,  A.  322,  349).  —  Weisse,  an  der  Luft  sich 
schwach  rosa  färbende  Nädelchen  (aus  Benzol),  die  bei  270"  sich  zu  zersetzen  beginnen, 
ohne  aber  bis  300"  zu  schmelzen. 

2.  Hydroxylverbindungen. 

I.    DinaphtOXanthydrol   C21H14O2  =  CH(0H)<^»"2»>0  (wurde  früher  als  Dinaphtylen- 

glykol  angesehen;  vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1104).  B.  Entsteht  neben  anderen  Producten 
bei  der  Einwirkung  von  CHCI3  -|-  Natronlauge  auf  (9-Naphtol  (Rousseau,  A.  eh.  [5]  28, 
151;  vgl.  F)sse,  Bl.  [3]  27,  502).  Durch  Behandeln  von  ßromdinaphtoxanthen  (S.  585) 
mit  alkoholischer   Kalilauge  (F.,  G.  r.  133,  880).   —   Farblose   Nadeln.     Schmelzp.:  145". 
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Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  CSj  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit 
HBr  -|-  Alkohol  entsteht  Dinaphtoxanthen.  Warme,  rauchende  Bromwasserstoffsäure  ver- 
wandelt in  Bromdinaphtoxanthen.  Liefert  mit  HgSO^  einen  sauren  Schwefelsäuveester 
(s.u.)  (F.,  Bl.  [3]  27,  520).  —  Pikrat.  Rother  Niederschlag.  Schmelzp.:  205—2110  (F., 
Bl.  [3]  27,  508). 

Bisdinaphtoxanthyloxyd  G^^B^^Oa  =   0<p"h«>CH.O.CH<Sio2''>0.     B.     Bei 

längerem  Schmelzen  von  Dinaphtoxanthydrol  (F.,  C.  r.  133,  880).  —  Schmelzp.:  250". 
Wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  das  Acetat  des  Dinaphtoxanthydrols  (s.  u.)  übergeführt 
(F.,  Bl  [3]  27,  507). 

Salpetersäureester  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1105,  Z.  1 — 8  v.  o. 

Saurer  Schwefelsäureester  des  Dinaphtoxanthydrols  CjiHi^OsS  -j-  HjSO^  +  HjO 

=  S04H.0^-p-_^CH  +  H2SO4  +  H2O.    B.    Aus  Dinaphtoxanthydrol  und  H2SO4  bei 

100»  (FossE,  BL  [3]  27,  520).  —  Rothe  Nadeln  mit  goldgelbem  Reflex. 

Acetat  des  Dinaphtoxanthydrols  C23H16O3  =  C^Il30.0.GR<9^^''^''>0.    B.    Durch 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Dinaphtoxanthydrol  oder  Bisdinaphtoxanthyl- 
oxyd (s.  o.)  (F.,  C.  r.  134,  664;  Bl.  [3]  27,  505).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 1940. 

2.  Verbindungen  C^u^sO.,. 

1)  Mesophenyl'DinaphtoxantJiydrol,     3Iesophenyl-Dinaphtylencarboxo- 

niumhydroxyd  G,,U^<:^^^^^''^^^^^yG,,B,    =    C„H,<^^^«"^)>C,A.       Chlorid 

ÖH 

C^jH^OCl   =   CioH6<§j^«^^>CioH6.     B.     Durch   Oxydation  von   Benzaldi.|?-Naphtol- 

Anhydrid  {Spl.  Bd.  II,  S.  611)  in  essigsaurer  Lösung  mit  Braunstein  und  Salzsäure  (Werner, 
B.  34,  3304).  —  FeClg-Doppelsalz  CajHuOCl.FeCla.  Orangefarbene,  cantharidenglän- 
zende  Nadeln  aus  Eisessig.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aceton  mit  rothgelber 
Farbe.  Aus  der  Acetonlösung  fällt  Wasser  Bis-ms-phenyldinaphtoxanthydryläther  (s.  u.). 
Durch  Erwärmen   mit  Alkohol    bildet    sich    der  Aetbyläther    des    ms-Phenyl-Dinaphto- 

xanthydrols  (s.u.).  —  Perbromid  des  Bromids  Ca^H^OBra  =  CioHe<Qiß«j?^^>CioH8. 

Br^r 

B,  Durch  Einleiten  von  Bi'oradämpfen  in  eine  mit  Bromwasserstoffsäure  versetzte  Lösung 
von  Bis-ms-phenyldinaphtoxanthydryläther  in  Eisessig  (W.,  B.  34,  3306).  Goldschimmerude 
Blättchen.     Schwer  löslich. 

Aethyläther  des  ms-Phenyl-Dinaphtoxanthydrols  C29H2202  = 

CioHe<Q^_^!^?!l|^^!^>CioHs.      B.      Durch    Erwärmen    des    FeClg  -  Doppelsalzes    vom 

ms  Pheuyl-Dinaphtylencarboxoniumchlorid  (s.o.)  mit  absolutem  Alkohol  (W.,  B.  34,  3306). 
—  Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  218 — 219". 


0.    B. 
henyl- 


r  p     TT 

Bis-ms-phenyldinaphtoxanthydryläther  C54H34O8  =    O^^p^TT^^CCeHg 

Durch  Zufügen  von  Wasser  zu  einer  Acetonlösung  des  FeCla-Doppelsalzes  vom  ms- 
Dinaphtylencarboxoniumchlorid  (s.  0.)  (W.,  B.  34,  3305).  —   Nädelchen.     Schmelzp.:  248" 
(unter    Bräunung).      Auf   Zusatz    von    Säuren    zur    Eisessiglösung    des    Oxyds    entstehen 
ms-Phenyl-Dinaphtylencarboxouiumsalze. 

p      TT 

2)  MesO'O-odcyphenyl- Dinaphtoxanthen  C27H18O2  =  <C      ^C)H<p"'„^^0.    B. 

OH 

Aus  Salicylaldehyd  (S.  49)  und  j9-Naphtol  in  Eisessiglösung  bei  190—200"  (Roqow,  B.  33, 
3538).  —  Stäbchen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  208".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

p      TT 

3)  Meso-p-oxyphenyl-Dinaphtoxanthen  H0<^      >CH<p'"xj^^O.       Methyl- 

äther  C28H20O2  =  C27Hi702.CH3.  B.  Aus  Anisaldehyd  (S.  59)  und  (?-Naphtol  in  Eis- 
essiglösung bei  190 — 200"  (Rogow,  B.  33,  3537).  —  Sechskantige  Tafeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  208". 
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3.  Mesooxynaphtyl-Dinaphtoxanthen,  Anhydrid  des  Tris-/9-oxynaphtylmethans 

C31H20O2  =  HO.CioH6.CH<&»2'>0  s-  Spi-  Bd.  n,  S.  628. 


'CioH, 


io"6\r) 


4.  Meso-m,p-dioxyphenyl-Dinaphtoxanthen  cHtaQ^  =  hq.<     >ch< 

HO 
m-Methyläther  Cj8H2o08  =  HO-<~>CH<^i»JJ^>0.  B.  Man  erhitzt  6  g /?-Naphtol, 

CH3O 
3  g  Vanillin  (S.  72)  und  6  ccm  Eisessig  10  Stunden  im  Rohre  auf  190—200«  (Rogow,  B.  33, 
3536),    —    Mikroskopische  Prismen    aus    Eisessig.      Schmelzp.:   211**.      Schwer    löslich  in 
Ligroin  und  Aether,  sonst  leicht  löslich. 

Methylenäther    C^^U^^O^    =    0<       >CH<S'«ge>0.     B.     Aus  Piperonal  (S.  75) 

und  (^-Naphtol  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  190—200"  (R.,  B.  33,  3536).  —  Sechs- 
kantige Täfelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  237*'.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin. 

5.  4,4'-Dioxy-l,2,r,2'-DinaphtoxanthydroI  C21H14O4  =  Formell  (s.u.). 


Formel  I. 


Formel  II. 


0 


OH 


-CH(OH)- 


-0- 
CH 


Anhydroverbindung,  Formaldehydoxynaphtofluoron  C21HJ2O3  =  Formel  II 
(s.  o.).  B.  Beim  Lösen  von  Methylendinaphtoresorcin  in  conc.  Schwefelsäure  (Kahl,  B. 
31,  147).  —  Dunkelgelbes  oder  braunes,  körnigkrystalliuisches  Pulver  aus  Eisessig.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Aceton  und  Benzol.  Die 
gelbe  Lösung  in  Eisessig  fluorescirt  grün.  In  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  mit 
gelbrother  Farbe  und  starker  gelbgrüner  Fluoresceuz,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  röthlich- 
gelber  Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz  löslich. 


6.    Bidinaphtoxanthydrol    C42H26O4 

HO.O 


Q^^CioHg 


CiaHr 


-^CioHg- 
CjoHg'^ 


;C.c^^i«^«-;O.OH. 


>^ioti«>C(OH)-C(OH)<^^o^«>0    = 


CIioHg 


Bidinaphtoxanthoxonium-Ohlorid  C42H24O2CI2 


+  HCl   -f  4H2O  =  Ci(oc:^^-^'>C.C!C^^'*''^*^o)ci   +   HCl   +   4  H2O.     B.     Aus 

Chloraldi -(5-Naphtolanhydrid  durch  Oxydation  mittels  MnOa  +  HCl  in  Eisessiglösung 
(Werner,  A.  322,  347).  Rothe  Krystalle  mit  starkem  grünen  Oberflächenschimmer  (aus 
kochender  conc.  Salzsäure). 

Bidinaphtoxanthoxonium-Dimethylat  C44H30O4  = 

0<^  „   :^  ;>C.C<:^  ;>-0  O.CH3.     B.     Aus  Bidinaphtoxanthoxoniumchlorid  (s.o.) 

beim  Kochen  mit  Methylalkohol  oder  aus  Bidinaphtoxanthoxoniumdiäthylat  (s.  u.)  beim 
Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  (W.,  A.  322,  348).  —  Bräunlich  gefärbte,  an  den 
Kanten  geriefte  Krystalle  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  158 ''.  Wird  durch  Mineral- 
säuren sofort  in  das  Didinaphtoxanthoniumsalz  zurückverwandelt.  Durch  Reduction  mit 
Zinkstaub   in  Eisessig   entsteht  Bisdinaphtoxanthyliden  (S.  586).  ^tt  ^m 

Diäthylat  C4eH3404  =  (C2H5.0)2C42H2402.    B.    Beim  Lösen  V^    ^        V" 

von    Bidinaphtoxanthoxoniumchlorid    (s.  0.)     in    Aethylalkohol      ^^f^  /\./   \/\ 
(W.,  A.  322,  348).  —  Weisse  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelz-     "^  ' 
punkt:   147«. 

7.  Coerulin  CaoHijOe  = 

s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  2088  und  Spl.  Bd.  II,  S.  1222. 


OH 


C.OH 
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3.  Carbonsäuren  fünfkerniger  Pyranverbindungen. 

NaphtoflUOrane    CasHieOs  =  0(C,oH6)2C.C6H4.CO  s.  Hphv.  Bd.  II,   S.  1989  und  Spl. 


Bd.  II,  S.  1157. 


0- 


4.  Ketoverbindungen  der  fünfkernigen  Pyranverbindungen. 
Verbindungen  GaoHioO«. 

1)   Coerulei'n  =  Formel  I  s.  Hptw. 
Bd.  II,  S.  2088  und  Spl.  Bd.  II,  S.  1222. 


Formel  I. 


0 


2)  Violetn  =  Formel  II.  B.  Durch 
2-8tdg.  Erwärmen  von  Dioxyfluoreseein 
mit  7  —  8  Thln.  conc.  Schwefelsäure 
auf  120°  und  Eingiessen  der  duukel- 
violetten  Lösung  in  Wasser  (Thiele, 
Jäger,  B.  34,  2619).  —  Dunkles  Pulver. 
Löslich  mit  violetter  Farbe  in  viel  Nitro- 
benzol,  Eisessig  oder  Anilin.  Bildet  mit 
Alkalien  indigoblaue  Salze. 

Triacetat    CaaHieOg     =     CjoH^Oa 
(0.00.0113)3.     Dunkelbraunviolettes  Pulver  (aus  Essigester  -|-  Aether).    Leicht  löslich  mit 
rothvioletter  Farbe  in  Eisessig,  Aceton,  Ohloroform  und  Essigester,  sehr  wenig  in  Aether 
(Th.,  J.,  B.  34,  2620). 

Dinaphtoxanthone  C21H12O2  =  oo<p">JJ*>o  s.  Hphv.  Bd.  in,  s.  262—263  und 

Spl.  Bd.  III,  S.  201. 

Dixanthone   02oHio04  =  Ca^4<nn>CeÜ2<^n>^<i^*  ^'^'^  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III, 


S.  306. 


-CO 


CO' 


.CO. 


CO.CßH^ 

.c=c. 


Anhydrotrisdiketohydrinden  C27H12O5  =  C6H4<^q>c<^~^>0  s.  s.250. 

CO.CgH^ 

XXI.  ^Einkernige  Thiophenkörper  (s.  737-768). 

A.  *  Thiophenkörper  CnH2p_4S  (S.  738-747). 

riTT pTT 

I.  *Thi0phen  C4H4S  =   "„^  -„    (Ä  738—744).     V.     in    der   Naphta   von    Grosnaja 

CH.fe.CH 

(Charitschkow,  M.  31,  655;  G.  1899  II,  920).  —  B.    Durch  Erhitzen  von  Succindialdehyd 

mit  2  Thln.  Phosphortrisulfid  (Harkies,  B.  34,  1496).  —  Specifisches  Gewicht,  Brechungs- 

indices:  Brühl,  Ph.  Gh.  22,  373.      Bildet  mit  Benzol  feste  Lösungen;    die   entsprechend 

corrigirten   Gefrierpunktserniedrigungen  geben  das  normale  Molekulargewicht  (Beckmann, 

Ph.  Gh.  22,  611).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Anilin-  und  Dimethylanilin-Lösung:  Ampola, 

EiMATORi,  Q.  271,  40,  52.    Dielektricitätsconstante :  Turner,  Ph.  Gh.  35,  428.    Elektrische 

Absorption  des  Stickstoffs  durch  Thiophen:  Berthelot,   G.  r.  124,  528.    Wird  durch  Jod- 

wasserstofiFsäure  bei  140°  unter  Bildung  von  HgS,  S  und  unter  Verkohlung  zersetzt  (Klages, 

LiECKE,  J.pr.  [2]  61,  328).     Giebt,  mit  Benzotrichlorid,  (Spl.  Bd.  II,  S.  27)  in  Gegenwart 

von  AlClg  condensirt,  Dithienylphenylmethan  (S.  596)  (Nahke,  B.  30,  2043).     Condensirt 

sich  mit  Aldehyden   in  Gegenwart  von  P2O5  zu  Dithienylkohlenwasserstoffen  (N.,  B.  30, 

2037).     Giebt  mit  Diacetyl  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  Acetyl-a-Dithienyläthan  (S.  595)  und   mit 

Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235)  Acetothienon  (S.  594)  (N.,  B.  30,  2040).    —   Ueber 

die  *Quecksilberhaltigen   Verbindungen  des  Thiophens  (*S.  759),   vgl.  Dimroth, 

G.  19011,  450;  s.  ferner  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1713. 
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S.  739,  Z.  4  V.  0.  statt:  „ß-DithimyV''  lies:  „(x,a-Dithienyl". 

Thiophen    wird    aus    Rohbenzol    leicht    durch    Kochen    mit    Mercuriacetat-    (-sulfat-, 
-nitrat-)IÖ8ung    abgeschieden;    nur    unvollständig    durch    Mercurichlorid    (D.,  B.  32,  758 
G.  19011,  454).     Entfernung  von  Thiophen  aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  durch 
kleine  Mengen  AlClg:  Soc.  St.  Denis,  D.E.P.  79  505;  Frdl.  IV,  31. 

Thiophen  giebt,  in  Petroleumätherlösung  mit  Thaliin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  197)  und 
Salpetersäure  (D:  1,4)  geschüttelt,  intensive  Violettfärbung,  die  durch  Roth  in  Gelb  über- 
geht und  durch  Wasserzusatz  sofort  verschwindet  (Kreis,  Gh.  Z.  26,  523). 

Thiophenbestimmung  im  Handelsbenzol.  Durch  Kochen  von  thiophenhaltigem 
Benzol  mit  Hg-Acetat  (D.,  B.  32,  760)  entsteht  Thiophendimercurihydroxydmonoacetat 
C4H2S(Hg.OH)(Hg.O.CO.CH3)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1713),  welches  beim  Destilliren  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  quantitativ  Thiophen  abspaltet  (D.,  B.  35,  2035). 

Verbindung  mit  o-Toluidinbromhydrat  7C7H9N.HBr  -\-  2C4H4S:  Prokofjew, 
m.  29,  90;  G.  18971,  1028. 

Indophenin  (Condensationsproduct  von  Isatin  mit  Thiophen)  und  Derivate 
s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1617—1618. 

*a-Jodthioplien  C4H3JS  {S.  740).  Darst.  Zu  einem  Gemisch  von  40  g  gelbem  Queck- 
silberoxyd und  25  g  Thiophen  giebt  man  allmählich  Jod  und  rectificirt  das  in  Aether 
aufgenommene  Product  im  Vacuum.  Ausbeute:  64 "/q  der  Theorie  (Curtius,  Thyssen, 
J.  pr.  [2]  65,  5).  —  Kpig:  73«.     Im  Dunkeln  beständig. 

S.  741,  Z.  27  V.  0.  statt:  „O.  18"  lies:  „B.  18". 

a-Thienylurethan  C^H^O^NS  =  C4H8S.NH.CO2.C2H5.  B.  Aus  a-Thiophensäure- 
azid  (S.  592)  durch  siedenden  Alkohol  (Curtius,  Thyssen,  J.  pr.  [2]  65,  16).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  48".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Wird 
durch  Säuren  vollkommen  zersetzt,  ohne  Bildung  von  Aminothiophen  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  741). 

Phenyl-a-ThienylharnstofF  CnHioONaS  =  C4H3S.NH.CO.NH.CeH5.  B.  Aus  «-Thio- 
phensäureazid  (S.  592)  und  heissem  Anilin  (C,  Th.,  /.  pr.  [2]  65,  16j.  —  Weisse  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  215«  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Alkohol. 

a,a-Dithienylharn3toflf  CgHgONaSj  =  (C4H8S.NH)jC0.  B.  Aus  a-Thiophensäure- 
azid  (S.  592)  durch  viel  warmes  Wasser.  Ausbeute:  35  70  (C-,  Th.,  /.  pr.  [2]  65,  17).  — 
Bräunliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  224".  Leicht  löslich  in  Eis- 
essig und  Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser. 

S.  742,  Z.  15  V.  0.  statt:  „B.  7"  lies:  „B.  17''. 

S.  743,  Z.  20  v.o.  statt:  „GiE^Br^OSO./'  lies:  „C^H^O^NBr^S^". 

S.  744,  Z.  4  V.  0.  statt:  „Thiophen"  lies:  „"Nitrothiophen"  und  statt:  „584^'  lies:  „534''. 

S.  746,  Z.  15  V.  0.  statt:  „G^H^Br^"  lies:  „G^H^Br^S". 

S.  747,  Z.  10  V.  u.  statt:  „GnE^iS"  lies:  „Gi^H^^S"  und  statt:   „Jodmethylthiophen*^^ 
lies :  „  Jodoktylthiophen  ". 

B.    *Siafide   CnHjn_,jS  {S.  747-748). 

I.  *Phenylthiophene  doHgS  {S.  747—748). 

\Jnli.f..\j CH 

2)  *3'{ß)-Phenylthiophen  •;^^  c,  ••      (S.  748).    Das  im  Hptw.  hier  aufgeführte 

CH.S.CH 

Phenylthiophen    von    Möhlau    und  Beeger    ist  wahrscheinlich    ein   Gemisch    der  a-  und 

(^-Verbindung  (Bamberger,  B.  30,  370).    B.    Aus  Thiophen  (S.  589)  und  Nitrosoacetanilid 

(Spl.  Bd.  II,  S.  170)  in  äusserst  heftiger  Reaction  (B.,  B.  30,  369).   —   Naphtalinähnliche 

Blättchen   (aus   Petroleumäther  bezw.    wasserhaltigem   Eisessig).      Schmelzp.:    90  —  90,5". 

Kp:  254 — 260".     Leicht  löslich,  auch  in  Petroleumäther.     Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

S.  748,  Z.  13  V.  u.  statt:  „B.  22"  lies:  „B.  20". 
S.  750,  Z.  27  V.  u.  statt:  „Ä.  135"  lies:  „A.  153". 
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F.  *Thiophenkörper  CnH^^-ioSa  (ä  751—752). 

S.  751,  Z.  17  v.o.  statt:  „a-a-2,5-Dithienyl^^  lies:  „a-a-2,2'-DithienyV\ 
S.  752,  Z.12  v.o.  statt:  „3,4-ß,ß-nithienyl''  lies:  „ß-ß-3,3'-Dithienyl''. 

3.  *Verbintlungen  C10H10S2  (^  752). 

1)  *  1,1-1) ithienyläthan  (C4H8S)2CH.CH3  (Ä  752).  B.  Aus  Thiopheu  (S.  589)  und 
Paraldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  471)  oder  Acetal  (Spl.  Bd.  I,  S.  472)  in  Gegenwart  von  P^Og 
(Nahke,  B.  30,  2038,  2041).  —  Gelbliches  Oel.  Kp:  270-280".  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  heissem  Alkohol.     Riecht  schwach  diphenylmethanartig. 

Dithienylmonochloräthan  C10H9CIS2  =  (C4H3S)2CH.CH2C1.  B.  Aus  Thiophen 
(S.  589)  und  Chloracetal  (Spl.  Bd.  I,  S.  472)  oder  1,2-Dichloräther  (Spl.  Bd.  I,  S.  109)  in 
Gegenwart  von  P^Ob  (Nahke,  B.  30,  2041).  —  Geruchloses  Oel.  Kpjj:  180— 181«.  Geht, 
bei  gewöhnlichem   Druclc  destillirt,  in  1,2-Dithienyläthylen  (s.  u.)  über. 

Dithienyldichloräthan  doHgClaSa  =  (C4H3S)2CH.CHC)2.  B.  Aus  Thiophen  (S.  589) 
und  Dichloracetal  (Spl.  Bd.  I,  S.  473)  in  Gegenwart  von  P2O5  (N.,  B.  30,  2042).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  32'*.  Kpjg:  190 — 195".  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  in 
Dithienylmonochloräthylen  (s.  u.)  übergeführt. 

Dithienylmonobromäthan  CioHgBrSa  =  (C4H3S)2CH.CH2Br.  B.  Aus  Thiophen 
(S.  589)  und  Monobromacetal  (Hptw.  Bd.  I,  S.  923)  in  Gegenwart  von  P2O5  (N.,  B.  30, 
2042).  —  Oel.     Kpa^:  200—210"  (unter  theilweiser  Abspaltung  von  HBr). 

2)  lf2-THthienyläthan  C4H3S.CH2.CH2.C4H3S.  Dibromderivat,  Thiophenetilben- 
dibromid  doHgBrjSa  =  CiHgS.CHBr.CHBr.CiHjS.  B.  Aus  1,2-Dithienyläthylen  (s.  u.) 
und  Brom  in  ätherischer  Lösung  bei  — 10"  (Nahke,  B.  30,  2042).  —  Weisses,  krystal- 
linisches  Pulver.     Zersetzt  sich  bei  128". 

4.  1,1-Dithienylpropan  CuHiaSa  =  (C4H3S)2CH.CH2.CH3.  B.  Aus  Thiophen  (S.  589) 
und  Propionaldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  479)  in  Gegenwart  von  PjOg  (Nahke,  B.  30,  2039).  — 
Gelbliches  Oel.     Kp:  ca.  290". 

5.  1,1-Dithienylheptan  C,5H2oS2  =  (C4H3S)2CH.(CH2)5.CH3.  B.  Aus  Thiophen  (S.  589) 
und  Oenanthaldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  481)  in  Gegenwart  von  P2O5  (Nahke,  B.  30,  2039).  — 
Hellgelbes  Oel.  Kp:  200—203".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  heissem 
Alkohol. 

F«.  Thiophenkörper  CnH2n_i2S2. 
Dithienyläthylene  CioHgSa. 

1)  1, l-Dithienylüthylen  (041^38)20 :CH2.  Dithienylmonochloräthylen  CioH7ClS2 
=  (C4H3S)2C:CHCL  B.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  1,1-Di- 
thienyldichloräthan  (s.  0.)  (Nahke,  B.  30,  2042).  —  Gelbliches  Oel.     KP23:  170—180". 

Dichlor-  und  Dibrom-Derivat  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  752,  Z.  16  u.  8  v.  u. 

2)  1,2-Dithienyläthylen  C4H3S.CH:CH.C4H3S.  B.  Bei  wiederholter  Destillation 
von  1,1-Dithienylmonoehloräthau  (s.  0.)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Nahke,  B.  30,  2041). 
—  Gelbliche  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  125".  Lässt  sich  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  unzersetzt  destilliren.     Addirt  Halogene. 

F^.   Thiophenkörper  CnH2n_i8S2. 
Phenyldithienyl  Ci4H,oS2  =  C6H5.C4H2S.C4H3S  und  Dithienylphenylmethan  CigHijSa 

=  (C4H3S)2CH.C6H5  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  769  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  596-597. 

Dithienyl-m-Tolylmethan  c,6Hi4S2  =  ch(C4H8S)2.C6H4(CH3)8.  b.  Aus  Thiophen  (S.  589) 

und  m-Toluylsäurealdehyd  (S.  39)  in  Gegenwart  von  P20g  (Nahke,  B.  30,  2038).  —  Hell- 
gelbes Oel.    Kp2o:  210— 220". 

Fy.   Thiophenkörper  CnH2n_iaS8. 
Trithienyl  CijH8S3  s.  Hptw.  Bd.  ui,  s.  769. 
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Trithienylmethan  C13H10S3  =  CH(C4H3S)3.  B.  Beim  Zusatz  von  2  Mol.-Gew.  PjOb 
zu  1  Mol.-Gew.  Thiophenaldehyd  (S.  594j  und  2  Mol.-Gew.  Thiophen  (S.  589)  in  ätherischer 
Lösung  und  Erwärmen  im  Wasserbade  (Nahke,  B.  30,  2038).  —  Nadelbüschel  aus  Petroleum- 
äther.    Schmelzp.:  49 — 50".     Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol. 

Qcc.  Säuren  CnH2n_202S. 

p-TT    OH       t 

Tetrahydrothiophen-a-Carbonsäure  CgHaOaS  =  s<^  /^^      •  J  s.  Eptw.  Bd.  iii, 

CH(C02H).CH2 
S.  756  und  Spl.  Bd.  III,  S.  593. 

H.    *  Säuren   CnH^n-eO^S  und  CnH2n_302S  {S.  753-757). 

I.  *Thiophencarbonsäuren  C5H4O2S  =  C4H3S.CO2H  {S.  753-756). 

1)  *a-Säure  (S.  753 — 754).  Darst  Aus  Propiothienon  (5  g)  (S.  595)  in  alkalischer 
Lösung  durch  l^ige  Kaliumpermanganatlösung  bei  30—40°.  Ausbeute:  Sg  (Cürtiüs, 
Thyssen,  J.  pr.  [2]  65,  6). 

*Aethylester  C^HgOaS  =  C4H3S.CO2.C2H6  (S.  754).  Darst.  Durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  siedende  alkoholische  Lösung  der  Säure  (C,  Th.,  J.  pr.  [2]  65,  7). 
-  KP25:  115«. 

*Amlid  CiiHgONS  =  C4H3S.CO.NH.CaH5  (S.  754).  B.  Aus  a-Thiophensäureazid 
(s.  u.)  und  kaltem  Anilin  (Curtius,  Thyssen,  J.  pr.  [2]  65,  15).  —  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 140». 

a-Thiophensäurehydrazid  CgHeONsS  =  CiHgS.CO.NH.NHj.  B.  Man  trägt  in 
siedendes  Hydrazinhydrat  (5  g)  tropfenweise  Thiophencarbonsäureester  (10  g)  (s.  o.)  ein 
und  kocht  längere  Zeit.  Ausbeute:  bis  91 7o  der  Theorie  (Cürtiüs,  Thyssen,  J.  pr.  [2] 
65,  7).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  136°.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  Aether  und  Ligroin.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  18 — 19°  2,5  Thle..  Wird  durch  siedende  conc.  Säuren  und  Alkalien 
hydrolysirt.  —  C8HeON2S.HCl.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  247°  (unter  Zer- 
setzung). Leicht  löslich  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol.  —  Na.CgHjONaS.  Flockiger,  gelber  Niederschlag  (durch  alkoholisches  Natrium- 
äthylat  und  Aether).     Zersetzt  sich  gegen  260°. 

Thiophensäureaeetylhydrazid  C^HgOaNaS  =  C4H8S.CO.NH.NH.CO.CH3.  B.  Aus 
dem  Hydrazid  (s.  0.)  durch  heisses  Essigsäureanhydrid  (C,  Th.,  J.  pr.  [2J  65,  11).  — 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  172°.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Thiophensäure-Benzoylhydrazid  CäNioOjNaS  =  C4H8S.CO.NH.NH.CO.CeH5. 
Schwammige  Krystallmasse  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  schwer  in 
Wasser  und  Ligroin  (C,  Th.,  J.  pr.  [2]  65,  12). 

Acetessigester-Thiophensäurehydrazid  C11H14O3N2S  =  C4H3S.C0.NH.N:C(CH3). 
CH2.CO2  CgHg.  Schwammige  Krystallmasse  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  112°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  warmem  Wasser  und  Aether  (C,  Th.  J.  pr.  [2]  65,  10). 

Thiophensäure-Benzalhydrazid  C12H10ON2S  =  C4H3S.CO.NH.N:CH.C6H5.  B. 
Aus  dem  Hydrazid  (s.  o.)  und  Benzaldehyd  durch  Schütteln  mit  Wasser  (C,  Th.,  J.  pr. 
[2]  65,  9).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  177°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 

Thiophensäure-o-Oxybenzalhydrazid  C12H10O2N2S  =  C4H8S.CO.NH.N:CH.CeH4. 
OH.  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  176°.  Leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol  und  siedendem  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Aether  (C,  Th.). 

Aceton-Thiophensäurehydrazid  CgHioONaS  =  C4H3S.CO.NH.N:C(CH3)2.  Krystalle 
(aus  verdunstendem  Alkohol).  Schmelzp.:  118°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und 
warmem  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Wird  durch  warmes  Wasser,  Säuren 
und  Alkalien  leicht  gespalten  (C,  Th.,  J.  pr.  [2]  65,  11). 

Symm.-secundäres  Dithiophensäureliydrazid  C10H8O2N2S2  =  C4H3S.CO.NH.NH. 
CO.C4H3S.  B.  Aus  Thiophencarbonsäurehydrazid  (s.  0.)  in  siedendem  Alkohol  mit 
alkoholischer  Jodlösung  (C,  Th.,  J.  pr.  [2]  65,  18).  —  Schwammige  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  262°.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  siedendem 
Wasser,  unlöslich  in  Benzol  und  Aether. 

a-Thiophensäureazid  C6H3ON3S  ==  C4H3S.CO.N8.  B.  Aus  salzsaurem  Thiophen- 
carbonsäurehydrazid (s.  o.)    durch  wässerige  Natriumnitrit-Lösung.      Ausbeute:  98°/o   der 
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Theorie  (Cürtiüs,  Thyssen,  J.  pr.  [2]  65,  14).  —  Blättrige,  gelbe  Krystallmasse.  Greift  die 
Schleimhäute  stark  an.  Schmelzp.:  S?**  (ohne  Verpuffung).  Leicht  löslich  in  Aether, 
ziemlich  in  Wasser. 

»a-Tetrahydrothiophensäure     CsHgOaS  =  C4Hyö.C02H  (aS'.  756).       K  =  0,0115 
(Badek,  Ph.  Gh.  6,  313). 

Methylthetin    der  a-Tetrahydrothiophenearbonsäure    (vel.  oben)    C«H,oOoS  ^ 

OH-^'^'Cr.TT//-,/-,  TT^  Att  •     Zerfliessliche  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  105"  (Ström- 
^■"-  C/H(C02H).L'H2 

HOLM,  B.  33,  839).  -  Chloromercurat  CeHnOüClS.eHgClj  (St.,  B.  31,  2290,  2294).  — 

Chloroplatinat  (C8Hii02ClS)2PtCl4.     Asymmetrische  Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  etwa 

190^     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (St.,  B.  33,  840).  —  Chloroaurat  CgHnOaClS. 

AuCIs-      Hochgelbe   Nädelchen.      Zersetzt    sich,    schnell    erhitzt,    bei   170".    —    Hromid 

CgHiiOaBrS.     Wasserhelle,  rhomboedrische  Krystalle.     Schmelzp.:  128"  (St.,  B.  33,  839). 

—  Jodid.    B.    Aus  a-Tetrahydrothiophencarbonsäure  und  1  Mol.-Gew.  CHgJ  (St.,  B.  33, 

839).     Erstarrt  allmählich  zu  einer  weissen  Masse. 

H«.   Säure  CnHan-iOgS. 


I 1 

«-Tetrahydrothienyliden-r-Oxybuttersäure  C8H,203S  =  CH2.CH2.CH,.as 

*       '         HO.CH2.CH2.C.CO2H 

of-Tetraliydrothienyliden-^'-Sulfhydryl-Thiobuttersäure  CaHijOSg  := 

I 1 

CH2.CH2.CH2.es 

TIC-  ^TT   r^Tl   'A  r^a  /~>tr '    ^'    "^"^  Trlthiodibutolacton  (s.  u.)  durch  siedendes  Barytwasser 
US.L'H2.0H2.CCö.Un 

und  Versetzen  mit  Säure   (Weigert,  B.  34,  3398).   —   Gelbliches  Oel.     Leicht  löslich  in 

Aether.     Verwandelt  sich  rasch  in  das  Lacton  zurück. 

Dibenzoylderivat    C22H20O3S3  =  C8H,oOS3lCO.C6H5)2.     B.     Aus  dem   Kaliumsalze 

der    Säure   CBH12OS3  (s.  o.)    durch   Benzoylchlorid    (W.,  B.  34,  3399).    —    ßlättchen  aus 

Alkohol.     Schmelzp.:  91  —  92". 

Tetrahydrothienyliden-Dithiobutyrolaeton,     Trithiodibutolacton     CgHioSg  = 

CH2.CH2.CH2.C.S 

"^r,-      B-      Aus  f  -  Chlorbutyronitril    (Spl.  Bd.  I,  S.  805)    durch    siedendes 
S.CH2.CH2.O.CS 


alkoholisches  Kaliumsulf hydrat.  Ausbeute:  bis  87 "/o  der  Theorie  (Gabriel,  B.  23,  2491; 
Weigert,  B.  34,  3394).  —  Carminrothe,  trikline  (Tietze)  Prismen  oder  Platten  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  116".  Geruch-  und  geschmacklos.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol.  In  conc.  Miueralsäuren  ohne  Zersetzung  löslich.  Wird 
durch  Oxydationsmittel  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  zersetzt.  Liefert  in  Alkohol 
mit  Zinnchloiid  einen  gelben,  leicht  löslichen,  mit  HgCl2  einen  gelben,  mit  AgXOg 
einen  schmutziggelben  Niederschlag.  Giebt  mit  Halogenen  in  Chloroformlösuug  farbige 
Niederschläge.  Addirt  Brom-  und  Chlor-Essigsäure.  Wird  durch  uascirenden  Wasserstoff 
zu  Bistelramethyleusulfid  (S.  596)  reducirt.  Siedendes  Barytwasser  spaltet  zum  Salz  der 
unbeständigen  a-Tetraliydrothieuyliden-j'-Sulfhydryl-Thiobuttersäure  (s.o.),  die  bei  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  in  Sulfetou  (S.  595)  und  eine  Säure  C8H14O4S2  (s.  u.)  über- 
geht. Wasserstoffsuperoxyd  oxyuirt  zu  einem  Sulfoxyd  (?)  CgHioOSg  (s.  u.).  Säurechloride 
wirken  bei  höherer  Temperatur  so  ein,  dass  unter  Wasserabspaltung  Chloride  von 
giftigen  Basen  entstehen,  z.  B.:  CgHioSg  +  CgHg  COCl  =  HjO  -j-  C15H13S3CI  (vgl.  S.  594). 

Säure  C8H14O4S2.  B.  Beim  Kochen  von  Trithiodibutolacton  (s.  o )  mit  Baryt  und 
Destilliren  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf.  Scheidet 
sich  aus  der  sauren  Flüssigkeit  neben  rothem  Harz  ab  (W.,  B.  34,  3399  Anm.).  —  Farb- 
lose Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  106 — 106,5".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln 
und  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Ammoniak. 

Trithiodibutolactondijodür  C8HioJ2S8-  B.  Aus  Trithiodibutolacton  durch  Jod  in 
Chloroform  (W.,  B.  34,  3396).  —  Dunkelrothes,  krystallinisches  Pulver.     Schmelzp.:  136". 

Sulfoxyd  (?)  des  Trithiodibutolactons  CgHioOSg.  B.  Durch  Wasserstoffsuperoxyd 
in  warmem  Alkohol  (W.,  B.  34,  3401).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  134,5".  Lös- 
lich in  heissem   Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  des  Trithiodibutolactons  C9Hi3JS3  =  CgHjoSa .  CHgJ.  Bräunliche 
Krystalle.     Schmelzp.:  103—104"  (G.,  B.  23,  2492). 

BBiLSTEiN-ErgäDzungsbände.    III.  38 
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Bromessigsäuretrithiodibutolacton  CioHijOaBrSg  =  CgHioSä . BrCHjCCOaH).  B. 
Aus  den  Componenten  auf  dem  Wasserbade  (W.,  B.  34,  3396).  —  Gelbe  Nädelchen  aus 
Holzgeist.  Schmelzp. :  154,5 — 155".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Aether. 

Verbindung  doHnSaCl.  B.  Aus  Trithiodibutolacton  (S.  593)  und  Acetylchlorid 
bei  100"  (W.,  B.  34,  3405).  —  Aeusserst  zerfliesslich.  Geht  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  in  einen  grünen  FarbatoflF  über.  —  CjoHnSa-SCN.  Oelige  Fällung,  die 
allmählich  zu  gelben  Blättchen  erstarrt;  Nadeln  aus  Holzgeist  durch  Aether.  Schmilzt 
bei^nö"  zu  einer  grünen  Flüssigkeit. 

"Verbindung  CiäHigSgCl.  B.  Aus  Trithiodibutolacton  (S.  593)  und  Benzoylchlorid 
bei  150"  (W.,  B.  34,  3402).  —  Gelbe  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  160».  Schmelzp.:  227". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giftig.  Ist  das 
Chlorid  einer  nicht  isolirbaren  Base.  Wird  durch  Alkalien  zersetzt.  —  (Ci5Hi3S3Cl)2  PtCl4. 
Gelbe  unlösliche  Nadeln.  —  Br-CisHigSg.  B.  Aus  dem  Chlorid  durch  KBr.  Hellgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  267".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  J.CjgHijSj.  Eothgelbe 
Nädelchen.  Schmelzp.:  275".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  NO3.C16H13S3.  B.  Aus 
dem  Chlorid  durch  AgNOg.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  218".  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Sulfat.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Rhodanid 
CNS.CigHigSg.     Orangegelbe  Nädelchen.     Schmelzp.:  212".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  Ci8HijOjNS3Cl.  B.  Aus  Trithiodibutolacton  (S.  593)  durch  p-Nitro- 
benzoylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  774)  bei  140"  (W.,  B.  34,  3404).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  210".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
J.CijHijOjNSs.  B.  Dunkelrothe  Nadeln  aus  Wasser.  Beginnt  bei  220"  sich  zu  zersetzen, 
schmilzt  bei  242". 

Hydrazon  des  Trithiodibutolactons  CgHjjNjSj.  B.  Aus  Trithiodibutolacton  durch 
Hydrazinhydrat  in  siedendem  Alkohol  (W.,  B.  34,  3397).  —  Treppenförmige  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  104,5".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Oxim  des  Trithiodibutolactons  CgHuONSj.  B.  Durch  NH^OCl  und  Natrium- 
methylat  (W.,  B.  34,  3397).  —  Nadeln  oder  rhomboedrische  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: (197")  201  —  202".     Löslich  in  verdünnten  Alkalien. 

S.759,  Z.  11  v.o.  statt:  „Phenylthienylglyoxylsäure"  lies:  „ Propylthienyl- 
glyoxylsäure  ". 

S.  761,  Z.  1  V.  0.  statt:  „C^EjNSO^"  lies:  „C^H^OaNS". 


N.    *Aldehyd   CnH2n_eOS  (Ä  761-762). 

*a-Thiophenaldehyd   C5H4OS  =  C4H3S.CHO  {S.  761-762).     Lässt  sich  mit  Thiophen 
zu  Trithienylmethan  (S.  592)  coudensiren  (Nahke,  B.  30,  2038). 

Thiophenal-p-BromaniUn  CuHgNBrS  =  C4H3S.CH:N.CeH4Br.  B.  Durch  Er- 
wärmen molekularer  Mengen  der  Componenten  (Häntzsch,  Witz,  B.  34,  844).  —  Hell- 
gelbe Blättchen.    Schmelzp.:  90".    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Thiophenal-p-Toluidin  daHuNS  =  C4H8S.CH:N.C7Hj.  B.  Durch  Erwärmen 
molekularer  Mengen  von  Thiophenaldehyd  und  p-Toluidin  (H.,  W.,  B.  34,  844).  — 
Blassgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  62".  —  Chlorhydrat  CijHuNS.HCl. 
Gelbes  Pulver.     Gegen  kaltes  Wasser  beständig. 


0.    *Ket0ne   CnH^n-eOS  (S.  762-766). 

I.  *2-Acetothienon  CßHeOS  =  C4H3S.CO.CH3  (&  762-764).  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235)  auf  Thiophen  (S.  589)  (Nahke,  B.  30,  2040). 
Verbindung  mit  Phosphor  säure  CgHgOS.H3P04.  B.  Durch  Eintragen  von 
Acetothienon  in  syrupöse  Phosphorsäure  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  1301).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  92 — 96".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether. 

2.  *  Ketone  c^HgOS  (ä  764). 

S.  764,  Z.  23  V.  0.  statt:  „CjH^NS''  lies:  „C^HgONS"'. 
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CHrC.CO.CjHs 
3)  *Propiothienon   |        >S  (Ä  764).  Kpjo :  116»  (Cobtiüs,  Thyssen,  J.pr.  [2]  65, 6). 

CH:CH 

S.  765,  Z.  25  V.  0.  statt:  „C^H^^NO''  lies:  „Cgi^nOi^Ä". 

-S.  766,  Z.  12  V.  0.  statt:  „G^^H^iSO^''  lies:  „G^^H^^OS'K 

P.    *Ket0ne    CnHan.jjOSg  (Ä  766). 

Acetyl-(z-Dithienyläthan,  2,2-Di-fö-thienyI-Butanon(3)  Ci^Hj^os^  =  CH3.C0. 

C(C4H3S)2.CH3.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Thiophen  (S.589)  auf  in  CHCI3  gelöstes  Diacetyl 
(Spl.  Bd.  I,  S.  530),  in  Gegenwart  von  P2O5  (Nahkk,  B.  30,  2040).  —  Citronengelbes  Oel. 
Kp:  315 — 320".     Giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  braunes,  dickflüssiges  Hydrazon. 

XXII.  *Mehrkeriiige  Thiophenkörper  {s.768-770). 

A.    *  Sulfid   CnH^n-ioS  (Ä  768). 

*Thionaphten  (Benzothiophen)  CgHaS  =  C6H,<^^>ch  {S.  768).    Blättchen  von 

von  naphtalinartigem  Geruch.  Kp:  220— 221  ^  Addirt  Brom  nicht,  wird  von  demselben 
vielmehr  substituirt  unter  Bildung  von  Dibrom-  und  Tribrom-Thionaphten  (s.  u.)  (Komppa, 
C.  1897  II,  270). 

Dibromthionaphten   CgH^Br^S  ==  C6H4<g^>CBr?.     B.     Aus  Thionaphten  und 

Bromwasser  (Komppa,  G.  1897  II,  270).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  55,3». 

Tribromthionaphten  CgHjBrjS.  B.  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Dibrom- 
derivates  (s.o.)  (K.,  C.  1897  II,  270).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  123».  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol. 

Nitrothionaphten  CaHjOaNS  =  C8H5(N02)S.  B.  Aus  Thionaphten  durch  Nitrirung 
in  Eisessiglösung  (K.,  G.  1897  II,  270).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  77». 

Acf,    Sulfid    CnHan-zsS. 

P    H 
1,2-Dinaphtothiophen   C^^H^S  =  a' "    ^>^-   B.   Man  erwärmt  1  Thh  Isodioxydinaphtyl- 

CioHß 
Sulfid  (Spl.  Bd.  II,  S.  599),   übergössen   mit  20  Thln.  Vitriolöl,  rasch  auf  100»  und  lässt 
erkalten  (Henriques,  B.  27,  3002).    —    Eigelbe   Nadeln    aus    Eisessig.      Schmelzp.:  147». 
Destillirt  unzersetzt.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

B.  *Disulfide  (ä  769). 

PH  S  C  S  Pl-T 
I.    *Thiophten   CeH^S.,  =   -    '     ••*  '••     {S.  769).     B.    Bei  der  Destillation  von  Aconit- 

CII — C —  CH 

säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  414)  mit  Schwefelphosphor  (Hanna,  Smith,  Am.  Soe.  21,  381). 
S.  769,  Z.  12  V.  0.  statt:  „Jacobsea''''  lies:  „Jacobson''''. 

CH2.CH2.CH2     S 
la.    Sulfeton   C^Yi^Si  =  >C<  .     B.     Trlthiodlbutolacton  (S.  593)  wird  mit 

CxI2.CH2.CH2     S 

I I 

siedendem  Barytwasser  gelöst,  das  Baryum  durch  Na2S04  gefällt  und  die  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  rasch  mit  Wasserdampf  destillirt.  Ausbeute  29  »/q  der 
Theorie  (Weigert,  B.  34,  3399).  —  Hellgelbes,  etwas  dickflüssiges  Oel.  D"'^-  1,1557. 
Kp:  230  —  260».  Riecht  wie  Thioaceton.  Mischt  sich  mit  organischen  Flüssigkeiten. 
Wird  von  Alkalien,  Hydrazinen  und  Hydroxylamin,  sowie  nascirendem  Wasserstoif  nicht 
angegriffen. 

38* 
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CHj.CH2.CH2       bOj 

Sulfoneton  C^H^jO^Sj  =  ^C<^       .    B.    Aus  Sulfeton  (s.  o.)  durch  Baryum- 

CH2.CH2.CH2     0O2 

I I 

permanganat  bei  80"  (W.,  B.  34,  3401).  —  Farblose  Rhomboeder  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 164".  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 
Schmeckt  schwach  bitter.    Wird  von  Alkalien  und  siedender  Salpetersäure  nicht  verändert. 

I 1 

CFT   CTT   PH   CH  S 

Ib.  Bistetramethylensulfid  C8H,ä=     ''*'„'•„'„  •  b.  Aus Trithiodibuto- 

S.CH2.CH2.CH.CH2 

I I 

lacton  (S.  593)  durch  Zinn  und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.  Ausbeute  61  7o  der 
Theorie  (Weigert,  B.  34,  3397).  —  Hellgelbes,  dickes,  stinkendes  Oel.  Kp^^^:  300,7°  (corr.). 
Mit  organischen  Mitteln  mischbar. 

CH2.CH2.CH2.CH.SO2       „      ,       ,        ^  ,^, 
Bistetramethylensulfon  C8H14O4S2  =  ^  ^  /-.tt  /^u  /it,  /^tr  •    B.     Aus  dem  Sulfid 

02Ö.CH2.dj2-^H.CH2 

I I 

(s.  0.)  durch  Baryumpermanganat  bei  70"  (W.,  B.  34,  3398).  —  Sechsseitige,  bitter 
schmeckende  Tafeln.  Schmelzp.:  145—146".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.     Gegen  heisse  Salpetersäure  und  Alkalien  beständig. 

Dithienyl  CgHeS^,  Dithienylmethan  C9H8S2  und  Homologe  s.  Hptiv.  Bd.  iii,  s.  751 

bü  752  und  SpL  Bd.  HI,  S.  591. 

S.  769,  Z.  15  v.o.  statt:  „Pheny dithienyl"  lies:  „Phenyldithienyl". 

3.  *DithienyIphenylmethan  c,5Hi2S2  =  (0^8)2 CH.CßHs  {S.  769).    b.    Bei  der 

Condensation  von  Thiophen  (S.  589)  mit  Benzotrichlorid  (Spl.  Bd.  H,  S.  27)  in  Gegenwart 
von  AICI3  (Nahke,  B.  30,  2043).  —  Darst.:   N.,  B.  30,  2033. 

Dijodthienylphenylmethan  Ci5H,oJ2S2  =  CH(C6H5)(C4H2JS)2.  B.  Aus  Jodthiophen 
(S.  590)  und  Beuzaldehyd  in  Gegenwart  von  P2O5  (Nahke,  B.  30,  2037).  —  Abgestumpfte 
Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  89".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  CHCI3,  schwer 
in  Alkohol. 

*Dithienylnitrophenylmethane  C15H11O2NS2  =  N02.CeH4.CH(C4H8S)2  (S.  769). 
Darst.:  vgl.  Nahke,  B.  30,  2033. 

o-Aminophenyldithienylmethan  C15H13NS2  =  CH[C6H4(NH2)2](C4H8S)2.  B.  Bei 
der  Eeduction  von  Dithienyl-o-Nitrophenylmethan  (Hptw.  Bd.  III,  S.  769)  mit  Zinkstaub 
in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  (Nahke,  B.  30,  2036).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp  :  59—60".  —  CisHigNSj-HCl.     Nadeln.     Durch  Wasser  zersetzlich. 

o-Aeetylaminophenyldithienylmethan  CjjHisONSa  =  Ci5HjiS2(NH.CO.CH3). 
Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  153—154"  (N.,  B.  30,  2036). 

m-Aminophenyldithienylmethan  CigHisNS,  =  CH[CeH,(NH2)ä](C4H8S)2.  B.  Bei 
der  Eeduction  von  Dithienyl-m-Nitrophenylmethan  (Hptw.  Bd.  III,  ö.  769)  mit  Sn  +  HCl 
in  alkoholischer  Lösung  (N.,  B.  30,  2034).  —  Nadelbüschel  aus  Petroleumäther.  Schmelz- 
punkt: 73—74".  Löslieh  in  Benzol,  CHCI3  und  heissem  Alkohol.  —  C,5Hi3NS2.HCl. 
Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  röthen.  Zersetzt  sich  bei  225  —  235".  Giebt,  mit  Arsen- 
säure in  salzsaurer  Lösung  erhitzt,  eine  intensiv  violettrothe  Färbung.  —  C15H18NS2.HNO8. 
Nädelchen.  —  (Ci5H,3NS2.HCl)2PtCl4.     Blättchen. 

m-Acetylaminophenyldithienylmethan  Ci,H,,0NS2  =  Ci5HiiS2(NH.CO.CHs). 
Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  115"  (N.,  B.  30,  2035). 

p-Aminophenyldithienylmethan  CisUjäNSj  =  CH[C6H4(NH2V](C4H3S)2.  B.  Bei 
der  Eeduction  von  Dithienyl-p-Nitrophenylmethan  (Hptw.  Bd.  III,  S.  769)  mit  Sn  +  HCl 
in  alkoholischer  Lösung  (N.,  B.  30,  2035).  —  Nadelbüschel  aus  Petroleumäther.  Schmelz- 
punkt: 84—85".  —  CijHiaNSa.HCl.     Nadeln.     Schmelzp.:  205—215". 

p-Acetylaminophenyldithienylmethan  C17H15ONS2  =  Ci6HiiS2(NH.CO.CH3). 
Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  142—143"  (N.,  B.  30,  2036). 

Dithienylphenylmethantrisulfonsäure  CigHijOgSs  =  CH(C6H4.S03H)(C4H2S.S03H)2. 
B.  Beim  Eintragen  von  Dithienylphenylmethan  in  eisgekühlte  rauchende  Schwefelsäure 
(Nahke,  B.  30,  2033).  —  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  ihrer  Lösung.  —  Ca3(Ci5H909S5)2 
4-   8HjO.   —   Baryumsalz  Ba8(Ci5 1190985)2  +  8HjO.     Amorphes  Pulver.     Sehr  leicht 
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löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  bei  180°  wasserfrei  und  bräunt  sich  ober- 
halb 200". 

m-Nitrophenyldithienylmethantrisulfonsäure  CigHuOnNSg  =  CH[CeH3(N02). 
SOsHjlC^H^S.SOsH)^  (N.,  B.  30,  2034).  -  Ba3(Ci5H80„NS6)2.  -  CusCCigHsOiiNSB)^. 
Hygroskopisch  grünes  Pulver. 

Aminophenyldithienylmethantrisulfonsäuren  CigHigOgNSg  =  CHfCaHgCNH^), 
S03H](C4H2S.S03H).2.  B.  Beim  Eintragen  der  Aminopheuyldithienylmethane  (S.  596)  in 
eisgekühlte  rauchende  Schwefelsäure  (N.,  B.  30,  2037).  —  Die  Barymsalze  sind  amorphe 
Pulver,  die  bei  160 — 170°  wasserfrei  werden  und  bei  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  NH3  verkohlen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Dithienyl-m-Tolylmethan  c.^R^ß^  =  CHj.CeH^.CHccAS)^  s.  591. 


C.  *Trisiilfide  {S.  769.) 
Trithienylmethan  CisHioSa  s.  s.  592. 


XXIII.   *„FünfgIiederige   Tliiophenkörper",   Penthiophen- 
körper,  Thiopyranverbindungen  {.s.770). 

Thioxanthen  Ci3H,oS  =  G^u^<^^^^c^Yi^.  p„ 

Tetramethyl  -  3, 6  -  Diaminothioxanthen,  II  I 

Thiopyroninleukobase  C17H20N2S  = 

B.    Aus  Thiopyroniuchlorzinkdoppelsalz  (s.  u.)  durch      (CHjljN-v    yL  ^^    J-NCCHg), 

Zinkstaub    und    Salzsäure    (Biehringer,    Topaloff,  ^^  ^S"^^  ^'''^ 

J.  pr.  [2]  65,  505).  —  Farblose  Blättchen  oder 
Nadeln.     Schmelzp.:  130".     Wird  leicht  zur  Farbbase  oxydirt. 

Thiopyronin  C^HigNaSC?)  oder  CuH^oONaSi?).  B.  Zur  Lösung  von  60  g  trockenen 
Schwefelblumen  in  600  g  rauchende  Schwefelsäure  (von  25  "/q  SO3)  werden  bei  30 — 35** 
60  g  p-Tetramethyldiamiuodiphenylmethan  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  974)  eingerührt;  die  orange- 
gelbe Flüssigkeit  giesst  man  nach  einigen  Stunden  in  Wasser  und  fällt  aus  der 
vom  Schwefel  abfiltrirten  Lösung  den  Farbstoff  als  Chlorziukdoppelsalz.  Ausbeute  43  g 
(B.,  T.,  J.  pr.  [2]  65,  500;  vgl.  Geigy  &  Co.,  D.E.P.  65  739;  Frdl.  III,  97).  —  Violetter, 
flockiger  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Chloroform,  löslich  in 
heissem  Benzol  mit  rother  Farbe  und  schwach  gelber  Fluorescenz.  Wird  in  alkoholischer 
Lösung  durch  Natronlauge  leicht  in  Tetramethyldiaminothioxanthon  (9.  u.)  und  Thio- 
pyroninleukobase (s.  o.)  übergeführt.  —  Ci^Hj^NaSCla.  Goldgrüngläuzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  245**  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother 
Farbe  und  gelber  Fluorescenz.  —  Chlor zinkdoppelsalz.  Rothe,  grünglänzende 
Blättchen  oder  Nadeln.  —  (CiyHigNaS.HCO^PtCli.     Grünglänzende  Nadeln. 

ThiOXanthydrol   C13H10OS  =  CbH,<§"^^^^>CbH,.     B.     Durch  ßeduction  von  Thio- 

xanthon  (S.  154)  mit  Natronlauge  und   Zinkstaub  in  Alkohol  (Werner,  B.  34,  3310).  — 

Nadeln    aus    Ligroin.     Schmelzp.:    ca.    150**.     Löst    sich    in    Mineralsäuren    mit    intensiv 

orangerother     Farbe     unter    Bildung     von     recht     beständigen    Thioxanthoxoniumsalzen, 

PH 
C8H4<^Q.Y'\^C!eH4.    Aus  der  bromwasserstoffsauren  Lösung  fällt  Bromdampf  das  Perbromid 

in  kupferrothen,  goldglänzenden  Blättchen. 

ThiOXanthon   CeH4<^Q>C6H4  «.  Hptw.  Bd.  III,  S.  197  und  Spl.  Bd.  III,  S.  154. 

Tetramethyl-3,6-Dianiinothioxanthon 
CnH.sONaS  = 

B.  Aus  Thiopyronin  (s.  o.)  durch  alkalische  Perman- 
ganatlösung  oder  in  warmer  alkoholischer  Lösung 
durch    Natronlauge    (neben    Thiopyroninleukobase, 

S.  O.)   (BlEHRINGEH,    TOPÄLOFF,    J.   pT.    [2]     65,    506).    — 

Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol  und  Benzol).    Schmelzpunkt  nach  dem  Trocknen  im  Anilin- 
bade: 288".     Theilweise  unzersetzt  flüchtig.     Enthält,  aus  Chloroform  frisch  krystallisirt. 


CO 


(CHsl^N 


N(CH3)3 
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2  Mol.  Chloroform.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Chloroform. 
Die  Lösungen  sind  gelb.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau,  aber  5 — 6  Mal  schwächer 
als  die  des  Tetram ethyldiaminoxanthons  (S.  154).  Wird  von  conc.  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz  aufgenommen;  beim  Verdünnen  geht  die 
Fluorescenz  in  blau  über  und  verschwindet  zuletzt.  —  Ci7H,80N2S.2HC1.3V8H20.  Strahlig 
krystallinische,  rothgelbe  Masse,  in  verdünnten  Säuren  löslich.  —  CijHigONjS.HgPtClj. 
Gelbe  Nadeln. 

TetrarQethyl-3,6-Dianiino-Tribromthioxanthon  CuHigONjBraS.  B.  Aus  Tetra- 
methyldiaminothioxanthon  (S.  597)  entsteht  durch  Brom  in  Eisessig  das  Bromhydrat,  welches 
man  mit  Ammoniak  zerlegt  (B.,  T.,  J.  pr.  [2]  65,  510).  —  Rothe  Blättchen  aus  Aceton.  — 
CijHigONjBrjS.HBr.     Tafelige  Krystalle.     Schmelzp.:  235". 

Thioxanthion  C9H4<Qg>C6H4  s.  S.  159. 

Thiofluoran  CaoHi^OjS  =  C6H4.C<^«JJ*>S.       Derivate    s.    I-Thiofluorescein    und 

CO— Ö 
l-Thiofluoresceinbromid,  Spl.  Bd.  II,  S.  1210—1211. 


*  Stickstoffhaltige  Verbindungen  {S.  77  off.). 

XXV.  ^Natürlich  vorkommende  Basen,  Alkaloide  {s.  770-969). 

Litteratur :  A.  Pictet,  Die  Pflanzenalkaloide  und  ihre  chemische  Constitution  (deutsch 
bearbeitet  von  R.  Wolffenstein),  2.  Aufl.  (Leipzig  1900). 

*  Fällungsmittel  der  Alkaloide  (S.  770 — 771).  Empfindlichkeit  der  Alkaloidfällungs- 
reagentien:  Springer,  C.  1902  I,   1027. 

3)  Ueber  *Kaliumwismuthjodidlösung  {S.  771)  vgl.  Jahns,  Ar.  235,  151). 

10)  57oige  Silicowolframsäurelösung  (12 WoO8.SiO2.2H2O)  giebt  in  Alkaloid- 
lösungen  flockige,  pulverige,  manchmal  krystallinische  Niederschläge  von  der  allgemeinen 
Formel  12  Wo03.Si02.2H20.4  Alkaloid -f  nHaO.  Dieselben  sind  fast  unlöslich  in  kaltem, 
schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Beim  Erhitzen  in  der  Bildungsflüssigkeit  verlieren 
diese  Verbindungen  Wasser,  wodurch  bei  einigen  Alkaloiden  besser  sichtbare  Nieder- 
schläge entstehen.  Die  Grenze  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  schwankt  für  die 
verschiedenen  Alkaloide  zwischen  ^Isooo  ''^^^  Vsooooo  (Bertrand,  C.  r.  128,  742). 

11)  Ueber  p- Aethoxypheny Isuccinimidjodidjodkalium  [„Imidjod",  Joiijod- 
kaliumverbindung    des  Pyrantins    (Spl.  Bd.  II,   S.  410),    Pidtti's    Reagens]    CjHs.O.CeH^. 

CO  PH 
N<        •     "'Ja-KJ  als  Reagens  auf  Alkaloide  s.:   Simoncelli,    O.  28 II,  171;  Scarpitti, 

CO.CH2 
G.  28  II,  177. 

Allgemeine  Extrcictionsmethode  für  Alkaloide  aus  Drogen:  Gordin,  Prescott,  Am. 
Soe.  21,  232. 

Ueber    Verbindunycn  der  Alkaloide  mit  o-Xylylenhromid:   s.  Scholtz,  Ar.  237,  200. 

*Quantitative  Bestimmmung  der  Alkaloide  {S.  772)  (vgl.  dazu:  Linde,  Ar. 
237,  172,  392;  238,  102).  Die  quantitative  jtitrimetrische  Bestimmung  mit  Jodlösung 
nach  Kippenberger}  ist  nach  Scholtz  {Ar.  237,  71;  238,  301;  Fr.  38,  226,  278)  unbrauch- 
bar; vgl.  dagegen  Kippenberger,  Fr.  38,  230,  280;  Ar.  238,  135.  Zur  jodometrischen 
Bestimmung  vgl.  auch  Gordin,  Prescott,  Am.  Soc.  20,  722;  21,  234. 

Maassanalytische  Bestimmung  durch  Ermittelung  der  zur  Neutralsalzbildung  nöthigen 
Säuremenge  K.,  Fr.  39,  201.  Acidimetrische  Bestimmung  der  Alkaloide  durch  Lösen 
in  Schwefelsäure  und  Rücktitriren  der  nicht  gebundenen  Säure  mittels  ammoniakalischer 
Kupferoxydlösung-  Fali^ires,  C.  r.  129,  110.  Salzbildende  Alkaloide  lassen  sich  häufig 
alkalimetrisch  bestimmen,  indem  man  sie  aus  der  Lösung  in  einer  bekannten  Menge 
Säure  als  Perjodide  oder  HgJa  -  Doppelsalze  ausfällt  und  den  Ueberschuss  der  Säure 
im  Filtrat,  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator,  zurücktitrirt  (Gordin,  B. 
32,  2871;  Ar.  238,  335;  239,  645).  Ueber  das  Verhalten  der  Alkaloide  gegen  Indi- 
catoren:  s.  Astruc,  G.  r.  133,  98. 

Widerstandsfähigkeit  der  Alkaloide  gegen  Fäulnissprocesse:  Proelss,  C.  1901 II,  503. 
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3.  *Alkaloide  in  Aconitumarten  (s.  772-776). 

1)  *Aconitin,  Acetylbenzoylaconin  V^Ji^jOn^  =  {CE3.0\CiiH„0,.N{GiHsO)(G,H^O) 
(S.  772—773).  —  Kritik  der  zum  Nachweis  benutzten  Reactionen:  Mecke,  (7  1899  II,  256. 
Bestimmung  in  Aconitpräparaten :  Ecalle,  G.  1901 II,  712.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
vgl.  ferner  Kippenberger,  Fr.  39,  435. 

S.  773,  Z.  18  V.  0.  statt:  „B.  20''  lies:  „B.  29". 

Aconitintrijodid(?)  Ac.HJ.J^.  B.  Man  giesst  eine  1  "/q ige  Jodlösung  in  über- 
schüssige, saure  Lösung  von  Aconitin  (Prescott,  Gordin,  Am.  Soe.  20,  719).  —  Braunrothe 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  211 — 212".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 

Aconitinheptajodid(V)  Ac.HJ.Jg.  B.  Man  giesst  Aconitinsalzlösung  in  über- 
schüssige Jodjodkaliumlösung  (P.,  G.,  Am.  Soe.  20,  718). 

2)  *Benzoylaconin  (S.  773—774).  *Methylbenzoylaconin  C32H46O11N  (Ä  774). 
Physiologische  Wirkung:  Cash,  Dünstan,   C.  1901 II,  599. 

3)  *  Aconin  (Ä  774—775).  *Pyracomtin  CsiH^O.oN  {S.  774).  Physiologische  Wirkung: 
Cash,  Dünstan,  G.  1901 II,  599. 

4)  *Pseudoaconitin  CagHigOijN  {S.  775—776).  Enthält  nach  Dünstan,  Carb  {Soe. 
71,  354)  kein  Krystallwasser.  —  Darst.  Aus  den  Wurzeln  von  Aconitum  ferox  durch 
Extraction  mit  einem  Gemisch  von  6  Thln.  Methyl-  und  1  Tbl.  Amyl-Alkohol  (D.,  C, 
Soe.  71,  350).  —  Triklin  hemiedrisch  (Pope,  Z.  Kr.  31,  116).  Schmelzp.:  201»  (unter  Zer- 
setzung). [«]d^^:  in  alkoholischer  Lösung  +18^36'.  Stark  giftig  (D.,  C).  üeber  die 
physiologische  Wirkung  s.  ferner:  Cash,  D.,  G.  1901 II,  599.  — -  C3aH490,2N.HCl.    Amorph. 

—  CaeHigOijN.HBr -f  2H2O.  Cubische  Krystalle.  Schmilzt  wasserfrei  bei  191".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  [«]d^^":  — 19" 30'  in  wässeriger  Lösung.  —  •C38H49O12N. 
HNO3  -f  3H4O.  Schmilzt  wasserfrei  bei  192".  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  4,18  Thle. 
(D.,  Carr,  Soe.  71,  350). 

■Veratrylpseudoaconin  C34H4,0„N.H20.  Wahrscheinlich  identisch  mit  dem  *Apo- 
pseudoaconitin  {S.  775).  B.  Durch  Erhitzen  von  Pseudaconitinsalzen  (s.  o.)  mit  Wasser 
auf  135":  C38H490,2N  +  H^O  =  C84H4jO„N  -f  CHg.CO^H  (D.,  C,  Soe.  71,  356).  — 
Unregelmässige  Krystalle.  Schmelzp.:  199".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Wasser.  [«1d*®:  in  alkoholischer  Lösung  — 38"  18'.  Bitter,  anscheinend  nicht  giftig.  — 
C34H4,OiiN.HAuCl4.  Amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  C84H470j,N.HBr  -j-  3H2O.  Prismatische  Krystalle.  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  C34H470„N.HN08.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  232"  (unter 
Zersetzung). 

*Pseudaconin  C25H39O8N  (S.  775—776).  B.  Durch  Behandlung  von  Veratrylpseudo- 
aconin (s.  0)  oder  Pseudaconitin  mit  alkoholischem  Natron:  C34H470,iN  -\-  HjO  =  CgHj 
(0CH3\.C02H  (Veratrumsäure,  Spl.  Bd.  II,  S.  1028)  -\-  C28H39O8N  (Pseudacouin)  (D.,  C, 
Soe.  71,  357).  —  Amorph,  hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  [«]d: 
-|-30"6'  in  wässeriger  Lösung.  —  CggHggOgN.HCl  wurde  einmal  krystallinisch  erhalten. 
Schmelzp.:  68".  —  Die  übrigen  Salze  sind  amorph. 

*Pyropseudoaconitiii  C34H450,oN  (S.  776).  B.  Beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitin 
über  den  Schmelzpunkt:  C3gH490i2N  =  C2II4O2  +  C34H45O10N  (Dünstan,  Carr,  Soe.  71, 
358).  —  Amorph.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Salze  krystal- 
lisiren  gut,  haben  bitteren,  nicht  prickelnden  Geschmack,  sind  nicht  giftig.  —  Das  Hydro- 
jodid  bildet  Prismen. 

5)  *Japacoiiitin  C34H490„N  =  C2iH2905N(O.CH3)4(CO.CH3)(CO.C6H5)  (S.  776).  Darst.: 
Orloff,  G.  1897  I,  1214;  Dünstan,  Read,  Soc.  77,  47.  —  Nadeln  (aus  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform).  Schmelzp.:  204,5"  (corr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Aceton,  fast  unlöslich  in  Petroleumäther.  [«Jd^^  in  Chloroform:  -|- 19,41"  (c=  1,602),  in 
Alkohol:  +23,6"  (c  =  0,605).  Durch  Hydrolyse  entsteht  Essigsäure  und  Japbenzaconin 
(S.  600),  durch  Erhitzen  auf  200—210"  Essigsäure  und  Pyrojapaconitin  (S.  600).  Physio- 
logische Wirkung:  Cash,  D..  G.  1901 II,  599.  —  Salze  (D.,  R.)  C34H490„N.HC1  +  3H2O. 
Hexagonale  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  149-150".  [«]d":  in  Wasser  —23,8" 
(c  =  3,076).  —  C34H490,,N.HAuCl4  besteht  in  zwei  isomeren  Formen.  «)  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:   231".     ß)  Prismen   aus   Chloroform.     Schmelzp.:  gegen   154—160". 

—  C34H490iiN.HBr  -f  4H2O.  Hexagonale  Platten  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 172—173".  —  Jodhydrat.  Schmelzp.:  195—197"  aus  Wasser,  207,5—208,5" 
aus  Alkohol -Aether.  —  Nitrat.  Nadeln  aus  Wasser;  Schmelzp.:  173—177".  Aus 
Alkohol- Aether  mit  iHjO;  Schmelzp.:  194".  —  Rhodanat.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  190—192". 
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Japaconitinjodmethylat  CguHgaOuNJ  =  C34H49O11N.CH3J.  B.  Aus  Japaconitin 
und  CH3J  bei  110—112»  (D.,  R.,  Soe.  77,  54).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  224—225«.  Giebt  in 
wässeriger  Lösung  mit  KOH  Methyljapaconitin  (s.  u.)  als  Niederschlag. 

Methyljapaconitin  CaBHjiOnN.  B.  Aus  Japaconitinjodmethylat  (s.  0.)  mit  KOH  in 
Wasser  (D.,  R.,  Soc.  77,  54).  —  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  206».  —  Goldsalz. 
Rosetten  (aus  Alkohol- Aether).     Schmelzp.:  223—225». 

Triacetyljapaconitin  C40H55O14N  =  C34H4gOiiN(CO. 0113)3.  B.  Aus  Japaconitin 
und  Acetylchlorid  neben  einer  Verbindung  vom  Schmelzp.:  184 — 185»,  die  durch  Alkohol 
entfernt  wird  (D.,  R.,  Soc.  77,  54).  —  Rosetten.  Schmelzp.:  166».  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Chloroform. 

Pyrojapaconitin  Cg2H4509N.  B.  Beim  Erhitzen  von  Japaconitin  auf  200 — 210» 
(DuNSTÄN,  Read,  Soc.  77,  60).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  167—168».  Linksdrehend.  Wird 
durch  Alkali  in  Benzoesäure  und  Pyrojapaconin  (s.  u.)  gespalten.  —  C82H45O9N.HAUCI4 
+  H2O.  Schmelzp.:  160—161»  aus  Chloroform,  188—189»  aus  Alkohol -Aether.  — 
CsÄsOgN.HBr  -4-  2H2O.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  241».  [ajo^^:  —102,5»  in 
Wasser  (c=  2,739). 

*Japaconin  C25H43O9N  (S.  776).  B.  Aus  Japbenzaconin  (s.  u.)  und  NaOH  in 
Alkohol  (DuNSTAN,  Read,  Soe.  77,  58).  —  Amorph.  Schmelzp.:  97—100».  Sehr  hygro- 
skopisch. Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  [«Jd^^:  +10,88»  in  Wasser 
(c  =  1,837).  —  Chlorhydrat.  Krystalle  (aus  Alkohol -Aether).  —  Bromhydrat. 
Dreieckige  Platten  (aus  Alkohol-Aether).     Schmelzp.:  221».  —  Oxalat.     Rosetten. 

Pyrojapaconin  C82H47O8N.  B.  Aus  Pyrojapaconitin  (s.  o.)  und  Alkali  in  wässe- 
riger Lösung  (DüNSTAN,  Read,  Soc.  77,  62).  - —  Flocken  (aus  Chloroform  mit  Petroleum- 
äther).    Schmelzp.:  123—128».     [«V".  ^g^gßo  (c  =  2,9106). 

Japbenzaconin  C32H47O10N.  B.  Aus  Japaconitin  und  verdünnter  Schwefelsäure 
bei  115—130»  (Ddnstan,  Read,  Soc.  77,  55).  —  Rosetten  (aus  Aether  und  Petroleum- 
äther). Schmelzp.:  183»..  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Alkali  erfolgt  Spaltung 
in  Benzoesäure  und  Japaconin  (s.o.).  —  [ajo"'^:  -|- 40,16»  in  Alkohol  (c  =  2,033).  — 
C32H47O10N.HCI  +  H2O.  Rosetten  aus  Wasser,  Schmelzp.:  244—245»;  aus  Alkohol, 
Schmelzp.:  253».  [a]D^^:  —19,73»  in  Wasser  (c  =  2,028).  —  Bromhydrat.  Prismen  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  205  —  217».  —  C32H470,oN.HAuCl4.  Krystalle  (aus  Alkohol-Aether). 
Schmelzp.:  219»  (aus  Alkohol  krystallisirt);  228»  (aus  Chloroform  krystallisirt).  —  Auri- 
chlor-Verbindung  C82H480,oN.AuCl2.  Entsteht  bei  langem  Stehen  der  Lösung  der 
Verbindung  C32H470ioN.HAuCi8  in  Alkohollösung  mit  wenig  Petroleumäther.  Oktaeder. 
Schmelzp.:  178». 

5.  *Anagyrin  (S.  777).  Zusammensetzung:  C15H22ON2  (Littebscheid,  Ar.  238,  196) 
(Butylcytisin?,  vgl.  Klostebmänn,  C.  1899  1,  1130).  —  Darst.  Man  extrahirt  die  Anagyris- 
samen  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  von  60  »/o,  destillirt  den  Alkohol  ab,  verdünnt  den 
Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt.  fällt  mit  Bleiessig,  filtrirt  wieder,  macht  mit  Natronlauge 
alkalisch  und  schüttelt  mit  Chloroform  aus.  Durch  Abdestilliren  des  Chloroforms  erhält 
man  ein  Gemisch  von  Anagyrin  und  Cytisin  (S.  653).  Reines,  cytisinfreies  Aiiagyriu 
gewinnt  man  durch  Versetzen  des  in  absolutem  Alkohol  gelösten  Basengemisches  mit 
überschüssigem  Phenylsenföl ;  nach  einigen  Tagen  ist  alles  Cytisin  als  Cytisinphenyl- 
thioharnstoff  (S.  654)  auskrystallisirt,  während  Anagyrin  als  tertiäre  Base  nicht  reagirt  (L., 
Ar.  238,  192).  —  Lässt  sich  nicht  acetyliren.  Wird  von  kalter  Baryumpermanganatlösuiig 
zu  Anagyrinoxyd  (S.  601)  oxydirt.  Physiologische  Wirkung:  H.  Meyee,  Ar.  238,  190.  — 
—  Salze  (K.;  L.):  CigHg.ONa-HCl  +  H2O.  Rhombische  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  [«]d:  —142»  28'  (p  =  1,8140).  —  Ci5H220N2.HCl.HgCl8.  Nadeln  vom 
Schmelzp.:  213-214»  oder  warzenförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.:  231»  (L.),  233»  bis 
234»  (K.)  oder  farblose  mit  V2H2O  krystallisirende  Säuleu  vom  Schmelzp.:  225—226».  — 
C,5H220N2.2HCI.PtCl4  +  IV2H2O.  Orangerothe  Nadeln.  Scheint  amh  mit  2 HjO  (drusen- 
förmige  Nadelu)  zu  krystallisiren.  —  *Ci5H2.,ON2  •HAUCI4.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 209»  (L.):  210—211«  (K.).  —  CsHjaÖNa.HBr  -f  HgO.  Rhombisch -hemiedrische 
(ScHWANTKE)  Tafeln.  —  CaHjaOXa-HJ  +  H2().  Weingelbe  Nadeln.  —  Ci5H,20N2.HJ  +  J. 
Brauiirorhe  Nadeln.  —  C15H22ON2.HJ  +  2J(?).  Stahlgraue  Nadeln  oder  Blättchen.  — 
Cif,H220N2.HN08  +  H2O.     Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Aether).     [«Jd:  —126»  2'  (p  =  l,00). 

Anagyrinmethylchlorid  C,5H220N2.CH3C1.  —  C,5H220N2.CH3Cl.HCl.PtCl4  +  H^O. 
Kleine,  gelbrothe  Nadeln  (L. ;  K.).  —  C15H22ON2.CH3CI  AuCIg.    Schmelzp.:   198—199»  (L.). 

Anagyrinmethyljodid  C15H22ON2.CH3J.  B.  Anagyrin  wird  in  Methylalkohol  gelöst 
und  mit  CH3J  3  Stunden   unter  Druck   im  Wasserbade   erhitzt  (K.,  C.  18991,  1130).   — 
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Nadeln  (aus  Methylalkohol).  Schmilzt  über  235'*.  Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
mit  1H,0  (L.,  Ar.  238,  202). 

Anagyrinäthylchlorid  CiäHj,.20N2.C2H5Cl.  —  CisHaaONä.CaHgCl.AuCla.  Amorpher 
Niederschlag  (L.). 

Anagyrinäthyljodid  CigHajONz .  C2H5J  +  H2O.  Nadeln  (aus  heissem,  absoluten 
Alkohol)  (L.,  Ar.  238,  205). 

Anagyrinoxyd  CjsHaoOgNal?).  B.  Man  oxydirt  eine  3°/oige,  wässerige  Anagyrin- 
lösung  mit  kalter,  lO^iger  Baryumpermanganatlösung  (Litterscheid,  Ar.  238,  208).  — 
Nadeln  (aus  warmem  Chloroform  und  Petroleumäther).  Schmelzp.:  195".  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether  und  Ligroin.  Verhält  sich 
wie  eine  tertiäre  Base;  dreht  links.  IndiflPerent  gegen  Essigsäure-  und  Benzoesäure- Anhydrid, 
Hydroxylamin  und  Reductionsmittel.  —  Ci5H2o02N2.HCl.HgCl2.  Farblose  Prismen. 
Schmelzp.:  226—227».  —  C15H20O2N2.HAUCI4.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  225°. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ci5H2o02N2.2HCl.PtCl4  +  2H2O.     Nadeln. 

Dibromanagyrin  CiBHjoONaBrj.  B.  Man  vermischt  alkoholische  Lösungen  von 
Anagyrin  und  Brom  und  verwandelt  das  als  rother  Niederschlag  ausfallende  Perbromid 
durch  mehrstündiges  Digeriren  mit  Alkohol  in  Dibromanagyrinbromhydrat  (Klostermann, 
Ar.  238,  228;  vgl.  K.,  G.  18991,  1130).  —  (Ci5H2oON2Br2)2  HaPtCIs-    Rothgelbe  Nadeln. 

—  C,5H2oON2Br2.HAuCl4.  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  223«.  —  C,5H2oON2Br2.HBr. 
Weisse  Nadeln  aus  Methylalkohol. 

S.  778,  Z.  2  und  Z.  3  v.  o.  statt:  „G^^H^iNOs"  lies:  .^G^^H^^NO^''. 

S.  778,  Z.  7  v.o.  muss    lauten:    „ Aethylcusparin    C22H23O3N  =  C2oHi8(C2H5)08N. 

B.     Beim    Zerlegen    des  Cusparinjodäthylats    durch    Natron    (Beckürts).    — 

Schmelzp.:  190—191"". 

S.  778,  Z.  24  V.  0.  statt:  „Galipedin"  lies:  „Galipidin". 

7.  *Anhalinalkaloide  {S.  778—779). 

S.  778,  Z.  27  V.  ti.  statt:  „G^^H^.NO.NGV  lies:  „G^oBuNO.HGl". 
2)  *Pellotin  CsHigOsN  {S.  778-779).  Constitution:  CioH9(O.CH3)2(OH)>N.CH_ 
(Heffter,  A.  Pih.  40,  391).  V.  Ueber  die  Frage  des  Vorkommens  in  Anhalonium 
Lewinii  s.  Käuder,  Ar.  237,  196;  H.,  B.  34,  3005.  —  Die  wässerigen  Lösungen  der 
Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  Grün  übergeht 
und  dann  verschwindet  (H.,  B.  34,  3007).  —  C13H19O3N.HJ.  Aus  Base  und  gasförmigem 
HJ  in  Aether.  Prismen.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser 
(H.,  B.  31,   1193). 

Methylpellotinchlormethylat  C,.,Ho4Ü3NCl  =  C14H21O3N.CH3CI.  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  (H.,  A.  Pih.  40,  393). 

S.  779,  Z.  2  V.  0.  statt:  „320"  lies:  „220''. 

8)  *Mezcalin,  Metliyl-3,4,5-Trimetlioxybenzylamin  CnHi^OgN  =  (CH3.0)3C6H2. 
CH2.NH.CH3  iS.  779).  Zur  Constitution:  s.  Heffter,  B.  34,  3011.  —  Darst.:  Kaüder,  Ar. 
237,  193.  —  Oel,  das  an  der  Luft  durch  Anziehung  von  CO2  rasch  in  das  krystallinische, 
in  Chloroform  lösliche  Carbonat  übergeht.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  reagirt  stark 
alkalisch.  Wird  von  Permanganat  zu  Trimethyläthergallussäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1111) 
und  kleinen  Mengen  einer  Verbindung  vom  Schmelzp.:  177"  oxydirt.  —  Salze  (H.,  B. 
31,  1194;  A.  Pth.  40,  399).  CuHi^OsN.HCl.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol.  —  CiiH,703N.HJ.  Platten.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CuHnOgN. 
HAUCI4.     Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

N-Methylmezealin  Ci2H,gO,N  =  (CH3.0)3C6H2.CH2.N(CH3)2.  B.  Das  Jodhydrat 
entsteht   aus    Mezcalin   und    CH3J   (H.,  B.  31,  1195;    A.  Pth.  40,  400;    vgl.  B.  34,  3011). 

—  (C12H19O3N  HCDaHtCU.  Gelbe  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CiaHigOaN.HJ. 
Prismen  aus  Wasser.     Schmelzp.:   174". 

N-Methylmezcalinjodmethylat  C,3H2203NJ-=  (CH3.0\CeH2.CH2.N(CH3)3J.  B.  Aus 
N-Methylmezcalin  (s.  o.)  und  CH3J  in  Methylalkohol  (H.,  B.  34,  3011).  —  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 220".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Platinsalz  des  Chlorids 
(Ci3H2,03NCl)2PtCl4.     Nadfln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

N-Benzoylmezcalin  C,3H2i04N  =  (CH3.0)3C6H2.CH2.N(CH3).CO.C6H5.  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp..   120,5". 

Dibrommezcalin  CiiHisOgNBrj  =  (CH8.0)3C9Br2.CH2-NH.CH8.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasser  auf  in  Wasser  suspendirtes  Mezcalin  (Heffter,  B.  34,  3012).  — 
Nädelchen   aus   Aether.     Schmelzp.:   95".     Leicht  löslich,   ausser  in   Wasser.     Wird   von 
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KMn04  zu  Trimethylätherdibromgallussäure  (Hptw.  Bd.  11,  S.  1923)  oxydirt.  —  CnHigOaNBrj. 
HCl.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  (CnHigOaNBraij 
HjPtCle.  Hellgelbe  sechsseitige  Täfelchen.  Zersetzt  sich  bei  230°.  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser.  —  CnHig03NBr2.HAuC]4.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  191" 
(unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  • —  (CuHi503NBr2)2H2S04.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4)  *Anhalonidin  Ci^HisOaN  =  (CH3.0)2(HO)C,oH7  >NH  (S.  779)  (vgl.  Heffter,  B.  34, 
3013).  —  Darst:  Kaüder,  Ar.  237,  193,  —  Oktaeder  aus  Benzol.  Schmelzp.:  Ib'd^  (K.). 
Erweicht  bei  155",  schmilzt  bei  159"  (unter  Braunfärbung)  (Heffter,  A.  Pth.  40,  400). 
Schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Petroleumäther.     Optisch  inactiv  (H.,  B.  31,  1196; 

A.  Pth.  40,  400).  Eisenchlorid  ruft  in  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  eine  blaue 
Färbung  hervor,  die  beim  Erwärmen  in  grün  übergeht  und  dann  verschwindet  (H.,  B. 
32,  3007  Anm.).  —  Salze:  Ci^HijOjN.HCl.  Prismendrusen.  —  C,2H,503N.HAuCl4. 
Prismen.  Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CisHigOjN.HJ.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  (Ci2Hi503N)2H2S04.  Prismen.  Fast  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol. 

N-Methylanhalonidin  CjsH^OsN  =  (CH3.0)2(HO)C,oH7  >N.CH3.  B.  Das  Jod- 
hydrat entsteht  durch  Erwärmen  von  Anhalonidin  mit  1  Mol. -Gew.  CHgJ  in  Methyl- 
alkohol (H.,  B.  34,  3014).  —  CisHijOsN.HJ.  Prismen.  Schmelzp.:  125—130".  Leicht 
löslich  m  W üssp.r 

N-Methylanhalonidinjodmethylat  C14H20O3NJ  =  (CH3.0)2(HO)C,oH7>N(CH3)2J. 

B.  Neben  N-Methylanhalonidinjodhydrat  (s.  o.),  durch  Erwärmen  von  Anhalonidin  mit 
2  Mol.-Gew.  CH3J  (H.,  B.  34,  3014).  —  Tafeln  oder  Prismen  mit  1  H2O.  Schmelzp.:  199". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Platinsalz  des  Chlorids  (Ci4H2o03NCl).iPtC]4. 
Goldgelbe  Blättchen  aus  Wasser. 

Benzoylanhalonidin  C19H19O4N  =  (CH3.0)2(HO)CioH7  >N.C0.C6H5.  Täfelchen. 
Schmelzp.:  189".  In  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  das  Dibenzoylderivat  (s.  u.),  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Aetzalkalien.  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  blau  (H., 
B.  34,  3014). 

Dibenzoylanhalonidin  C26H23O5N  =  (CH3.0)2(C6H5.CO.O)C,oH,  >N.C0.C6H5. 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  125 — 126".  Leicht  löslich  in  Aether  und  heissem 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien  (H.,  B.  34,  3014). 

5)  *Anhalonin  Ci2H,503N  [S.  779).  Darst:  Kauder,  Ar.  237,  191.  —  Secundäre  Base. 
Enthält  eine  Methoxylgruppe  (Heffter,  B.  31,  1197;  vgl.  H.,  A.  Pth.  40,  402).  — 
CjoHigOgN  .HAUCI4.  Hellgelbe  Prismen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  — 
Cj2Hi503N.HJ.     Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

ilethylanhalonin  CjjHuOgN.  B.  Das  HJ-Salz  entsteht  aus  Anhalonin  und  CH3J 
(äquivalente  Mengen)  in  Methylalkohol  (H.,  B.  31,  1198;  A.  Pth.  40,  402).  —  Blättchen 
aus  Aether.  —  Ci3Hi703N.HCl.  Farblose  Prismen  aus  Wasser.  —  (Ci3Hj703N)2H2PtCle. 
Prismen  aus  Wasser.  —  CigHj^OgN.HJ.     Nadeln. 

Methylanhaloninmethylchloroplatinat  (C,3H,703N.CH3Cl)2PtCl4.  Nädelchen  (H., 
B.  31,  1198). 

Methylanhaloninjodmethylat  CigHjjOgN.CHgJ.  B.  Aus  Methylanhalonin  (s.  o.) 
und  CHgJ  in  der  Wärme  (H.,  B.  31,  1198).  -  Hellgelbe  Blättchen  aus  Methylalkohol. 
Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  210". 

Nitrosoanhalonin  Ci2Hi404N2  =  C12H14O3N.NO.  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  779)  durch  NaN02  (H.,  B.  31,  1197).  —  Farblose  Prismen  (aus  Alkohol  durch 
Wasser).     Schmelzp.:  59". 

6)  *Lophophoriii  CisH^OgN  {S.  779).  Darst.:  Kauder,  Ar.  237,  192.  —  Farblose 
Tropfen.  Enthält  eine  Methoxyl-,  aber  keine  Methylimid-Gruppe.  Optisch  inactiv 
(Heffter,  B.  31,  1199;  A.  Pth.  40,  404).  —  CigHuOsN.HCl.  Mikroskopische  Nädelchen 
aus  Alkohol. 

7)  Anhalamin  ChHijOsN  =  (CH3.0),2(HO)C9H,  >NH.  F.  In  Anhalonium  Lewinii 
(Kauder,  Ar.  237,  194;  vgl.  auch:  Heffter,  B.  34,  3005).  —  Aus  mikroskopischen 
Nädelchen  bestehende  Kugeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185,5"  (H.);  186"  (K.).  Löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aceton,  heissem  Alkohol  und  Alkalien,  schwer  in  Chloro- 
form und  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroleumäther  und  Aether.  Optisch  inactiv.  Starke 
Base.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung, 
die  beim  Erwärmen  in  Grün  übergeht  und  dann  verschwindet.  Die  Lösung  der  Base 
in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpeter  braunroth.  —  CuHisOjN. 
HCl.      Blättchen  mit   2H2O   (aus  laugsam   erkaltetem    Wasser).      Nadeln   mit  IH2O   (aus 
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Alkohol  oder  rasch  eingedampfter  wässeriger  Lösung).  —  (CiiHi503N.HCl)2PtCl4.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  (CiiHi503N)2H2S04.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

Benzoylanhalamin  Ci8Hi904N  =  (CH3.0)2(HO)C9H7  >N.C0.C6H5.  Prismen  aus 
Alkohol.  Schmelzp. :  167,5**.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Alkalien,  schwer  in  Aether 
und  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  FeCl3  färbt  die  alkoholische  Lösung  blau 
(H.,  B.  34,  3007). 

Dibenzoylanhalamin  C25H23O5N  =  (CH3.0)2(C6H5.CO.O)C9H7  >  N.CO.CeHg.  Prismen 
aus  Aether.  Schmelzp.:  128 — 129".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwerer 
in  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien  (H.,  B.  34,  3007). 

8.  *Arginin  C^U.^O..^^  (S.  779).  Constitution:  NH:C(NH2).NH.CH2.CH2.CHj.CH(NH2). 
CO2H  (E.  Schulze,  Winterstein,  H.  26,  12-,  34,  142). 

a)  *Activ€S  Ar  ginin  {S.  779).  V.  In  Keimpflanzen  der  gelben  und  weissen 
Lupine,  der  Weisstanne,  Fichte  und  Kiefer  (Schulze,  Ch.  Ztg.  21,  625 ;  Wassilieff,  L.  V.  St. 
55,  45).  lieber  den  Gehalt  der  Keimpflanzen  an  Arginin  s.:  Sch.,  Winterstein,  H.  33, 
569.  Wird  in  Coniferen  synthetisch  aus  den  den  Pflanzen  dargebotenen  Ammoniumsalzen 
und  Nitraten  gebildet  (Suzuki,  G.  1900 II,  126).  Findet  sich  in  der  Ochsenmilz  (Gule- 
wiTSCH,  JocHELSOHN,  E.  30,  533).  —  B.  Aus  natürlichem  Ornithin  (Spl.  Bd.  II,  S.  1237) 
und  Cyanamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  800)  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  etwas  Ba(OH)s{ 
(ScH.,  Wi.,  B.  32,  3191-,  H.  34,  134).  Entsteht  reichlich  durch  Zersetzung  der  Proteinstoff"e 
der  Keimpflanzen  von  Abies  pectinata  und  Picea  excelsa  (Sch.,  H.  24,  276).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Papayotin  (Emmerling,  B.  35,  697),  sowie  des  Bacill.  fluorescens  liquefaciens 
auf  Blutfibrin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1601),  neben  anderen  Producten  (E.,  Reiser,  B.  35,  701). 
Bei  der  Selbstgährung  der  Hefe  (F<^utscher,  E.  32,  72).  Aus  Protaminen  (S.  689)  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Kossel,  E.  25,  177)  oder  durch  Einwirkung  von 
Trypsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1643)  (Ko.,  E.  25,  190).  Bei  der  Trypsinverdauung  des  Fibrins 
(Ku.,  E.  25,  200).  Aus  zahlreichen  Eiweisskörpern  durch  Kochen  mit  33*'/oiger  Schwefel- 
säure (Ko.,  Ku.,  E.  25,  551;  31,  165).  Bei  der  Hydrolyse  des  Seidenfibroins  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1631)  und  des  Seidenleims  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1632)  mit  Salzsäure  (E.  Fischer, 
Skita,  E.  35,  221).  —  Darst.  Aus  Heringstestikeln  s.:  Gu.,  E.  27,  180.  Aus  etiolirten 
Keimpflanzen  von  Lupinus  luteus  s.:  Sch.,  Wi.,  E.  35,  314).  —  Rosettenartig  gruppirte 
Tafeln  und  dünne  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  207  —  207,5".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  Alkohol.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Ba(Mn04)2  Guanidin  (Spl.  Bd.  I, 
S.  637^  (B^nech,  Ku.,  E.  32,  278),  y-Guanidinobuttersäure  und  Bernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  282)  (Ku.,  E.  32,  413).  Durch  Einwirkung  von  Silbersalzen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entsteht  eine  silberhaltige  Base,  welche  als  solche  durch  fixes  Alkali  gefällt  wird 
(Unterschied  und  Trennung  von  Lysin,  S.  665)  (Ko.,  E.  25,  177).  Wird  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  (nicht  aber  mit  Kalkmilch  oder  MgO)  ähnlich,  jedoch  weniger  vollständig 
als  durch  siedendes  Barytwasser,  in  Ornithin  und  Harnstofi"  zerlegt  (Sch.,  Wi.,  B.  30, 
2879;  E.  34,  143).  —  C8H,402N4.HCI  +  H^O  (Gu.,  E.  27,  185).  Tafelförmige  Krystalle. 
Krystallisirt  auch  wasserfrei  (Sch.,  E.  29,  330).  Leichter  löslich  in  kaltem  als  in  heissem 
Alkohol.  Hd'":  +10,7"  in  wässeriger  Lösung  (p==9,3"/o)  (Gu.,  E.  27,  186,  368).  — 
'C6H,402N4.HN03  +  V2H2O.      [«]d^":  +9,31"  in  wässeriger  Lösung  (p  =  9,86%)  (Gu.). 

—  *C6Hi402N4.2HN03.  Farblose  Nadeln  oder  warzenförmige  Drusen.  Schmelzp.:  144,5° 
bis  145"  (unter  Zersetzung)  (Gu.).  —  *(C6Hi402N4)2.Cu(N03)2  +  3V2H2O  (Gu.)  oder  3H,0 
(vgl.  Sch.,  E.  29,  331).  Kugelförmige  Aggregate  dunkelblauer  Nadeln.  Schmilzt  krystall- 
wasserhaltig  bei  112—114",  wasserfrei  bei  232—234"  (unter  Zersetzung)  (Gu.).  —  *C6H,402N4 
+  AgNOa  +  V2H2O.  Zersetzt  sich  bei  164".  —  •C6H,402N4.HN03  +  AgN03.  100  Thle. 
Wasser  lösen   bei   15,5 — 16"   13,75  Thle.     Eignet  sich  zur   Reindarstellung  des  Arginins. 

—  (C6H,402N4)3  2H3P04.24W03  +  IOH2O.     Sehr  kleine  Prismen  (aus  Wasser)  (Gu.). 

Trennung  von  anderen  ,,Hexonbasen"  und  quantitative  Bestimmung:  Ko.,  Ku., 
E.  31,  173. 

Dibenzoylarginin  C20H22O4N4  =  C8Hi20gN4(C7H50)2.  Nadeln  oder  rhombische 
Tafeln  (aus  Wasser).  —  Schmelzp.:  217  —  218".  Löslich  in  750  Thln.  kochendem  Wasser, 
leichter  löslich  in  heissem  Alkohol  (Gu.,  H.  27,  209). 

b)  Inactives  Arginin.  B.  Findet  sich  neben  rechtsdrehendem  Arginin  (s.  o.) 
unter  den  Producten  der  tryptischen  Verdauung  von  Fibrin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1601) 
(Kutscher,  E.  28,  90;  32,  476).  Entsteht  aus  rechtsdrehendem  Arginin  durch  Erhitzen 
mit  5  Thln.  conc.  Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden  Sieden  oder  durch  Erhitzen  des 
neutralen,  wasserfreien  Nitrats  auf  210  —  220"  (15—20  Minuten)  (K.,  E.  32,  476).  — 
CeH,40,N4.HN03.  Wasserfreie  Krystalle.  Sintert  bei  206",  ist  vollständig  bei  211"  ge- 
schmolzen, wobei  Zersetzung  eintritt.     100  Thle.  Wasser  von  20"  lösen  5,8  Thle. 
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10 a.    AlkaloTd    der    Aroideen.     Ueber    ein    flüchtiges    Alkaloid    der   Aroideen   vgl.: 
Chauliaquet,  Hubert,  Hkim,  G.  r.  124,  1369. 

12.     *Alkaloide    in    der    Quebrachoblancorinde    von    AspidOSperma    Quebracho 

(Ä  780—782). 

1)  *Aspidospermin  CajfijoOaiV^  {S.  780—781).  Giebt  mit  reiner  Ueberchlorsäure 
keine  Färbung;  die  von  {Feaude,  B.  12,  1558}  beobachtete  Rothfärbung  tritt  nur  auf, 
wenn  das  Perchlorat  mit  oxydirend  wirkenden  Körpern  verunreinigt  ist  (Häossermann, 
SiGEL,  B.  33,  3598). 

S.  782,  Z.17  V.  u.  statt:  „A.  196''  lies:  „Ä.  166'. 

S.  782,  Z.  5  V.  u.  statt:  „10."  lies:  „13.'. 

S.  782,  Z.2  v.u.  statt:  „II.  Atislll  G^^H^^NO^"  lies:  „14.  Atisin  C^^H^iNO,". 

15.  *Atropin   und  andere  Alkaloi'de  der  Solanaceen  (Ä  783—797). 

Zur  Nomenclatur  der  Tropingruppe,  bezogen  auf  „Tropan"  (S.  608)  als  Stammkörper, 
vgl.  WiLLSTÄTTEK,  B.  30,  2692  Anm. 

Ueber  quantitative  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  der  Blätter  von  Datura  stramo- 
nium,  Hyoscyamus  niger  und  Atropa  Belladonna  vgl.:  Schmidt,  G.  19001,  376. 

1)  *Atropin,  rac.  Tropasäure-Tropinester  C17H23O3N  {S.  783 — 794).  Constitution: 
CH2— CH-CH2 

CHo.N       CH.O.CO.CH<S%'^^  (vgl.  Willstätter,  B.  31,  1538).  —  Darst.  aus  Hyos- 

CH2— CH— CH2 

cyamin:  Man  lässt  eine  mit  0,03g  NaOH  versetzte  Lösung  von  lg  Hyoscyamin  (S.  615) 
in  15  g  absolutem  Alkohol  bei  5**  bis  zur  erfolgten  Inactivität  (ca.  24  Stunden)  stehen, 
leitet  CO2  ein,  engt  die  abgesaugte  Lösung  schnell  im  Vacuum  ein  und  scheidet  das 
Atropin  mit  Wasser  ab  (Gadamer,  Ar.  239,  305).  —  100  Thle.  Tetrachlorkohlenstoff 
lösen  bei  17°  1,136  Thle.  Atropin  (Schindelmeiser,  Gh.  Z.  25,  129).  Ist  in  reinem  Zustand 
optisch  inactiv  (vgl.  O.Hesse,  A.  309,  75;  Ga.,  A.  310,  352;  Ar.  239,  294).  Atropin 
spaltet  sich  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  rac.  Tropasäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  933) 
und  Tropin  (S.  605)  (Ga.).     Verhalten  im  Thierkörper:  Wiechowski,  A.  Pth.  46,  155. 

Mikrochemischer  Nachweis:  Schoorl,  G.  1901II,  560.  —  Volumetrische  Bestimmung. 
Man  verdünnt  eine  Atropinlösung,  deren  Gehalt  annähernd  bekannt  ist,  so  weit,  dass 
sie  0,4  "/o  ig  ist  und  lässt  sie  zu  einer  angesäuerten  V^^-Normal- Jodjodkaliumlösung  unter 
Schütteln  so  lange  allmählich  zufliessen,  bis  die  über  dem  Niederschlag  befindliche  Flüssig- 
keit klar  geworden  ist.  Dann  verdünnt  man  auf  ein  bekanntes  Volumen  und  bestimmt 
in  einem  aliquoten  Theile  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  überschüssige  freie  Jod.  1  ccm 
V,o- Normal-Jodlösung  ==  0,0036048  g  Atropin  (Gordtn,  Prescott,  Ain.  Sog.  20,  334). 

C17H23O3N.HCI.  Nadeln.  Schmeizp.:  165°  (H.,  A.  309,  76).  —  Thalliumchlorid- 
atropinchlorhydrat  CiyHjsOjN.HCl.TlCls.  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  (Renz,  5.  35,  1114).  —  »'C,7H2303N.HCl.AuCl8.  Blättchen.  Schmeizp,: 
136«  (H.).  —  CijH^aOaN  HBr.  Nadeln.  Schmeizp.:  162°  (H.).  —  C,7H2303N.HBr.AuCl3. 
Rothbraune  Schuppen.  Schmeizp.:  1440  (Jowett,  Soc.  71,  681).  —  CnH^jO^N.HBr.AuBrs. 
Aus  dem  Hydrobromid  und  Goldchlorid  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Brom- 
wasserstoffsäure  (J.).  Chocoladenbraune  Prismen.  Schmeizp.:  120".  —  C,7H2303N.HJ.J8. 
B.  Man  tügt  zu  einer  warmen  Lösung  von  30  g  Jod  in  500  ccm  Chloroform  20  g  Atropin 
oder  man  fügt  eine  wässerige,  höchstens  0,5% ige  Lösung  von  Atropin  zu  einer  Jodjod- 
kaliumlösung von  wenigstens  1  °/o  Jodgehalt  bis  die  über  dem  Niederschlag  schwimmende 
Flüssigkeit  klar  wird  (G.,  P.,  Am.  Soc.  20,  329,  711).  Dunkelbraunes  Pulver.  Dunkel- 
grüne Prismen  aus  Alkohol.  Schmeizp.:  140"  (schon  bei  90°  entweicht  Jod).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  CS^,  sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol.  Wird  von  heissem  Wasser  zersetzt.  —  C17H23O3N.HJ.HgJ2.  B. 
Man  schüttelt  eine  alkoholische  Lösung  von  Atropin  und  Jod  mit  Quecksilber  unter  ge- 
lindem Erwärmen  (G.,  P.,  Am.  Soc.  20,  331,  715).  Glänzende,  gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 89 — 90°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  heissem 
Alkohol,  theilweise  löslich  in  heissem  Wasser.  Giebt  beim  Behandeln  mit  überschüs- 
sigem Jodkalium  in  verdünntem  Alkohol  das  Salz  (Ci7H2303N.HJ)2HgJ2.  (Weisse,  seide- 
artige Nadeln.  Schmeizp.:  98—99°.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  vollkommen 
löslich  in  heissem  Wasser).   —   (Ci7H2303N)3(IlJ)3Bi2J8.     Aus  Atropiusalzlösuug   und  Jod- 


Juli  1903.]     XXV.    »NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALK ALOi'DE.     \III,784—787]         605 

wismuthjodkaliumlösung  (P.,  Am.  Soc.  20,  98).  Hexagonale  Krystalle  aus  Alkohol,  unlös- 
lich in  Eisessig,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  —  Das  *Sulfat  schmilzt,  über  H^SO^ 
getrocknet,  bei  183 — 184,5",  ohne  vorheriges  Trocknen  bei  ca.  160°  (Ga.).  —  *Oxalat 
(Ci7H2303N)2H2C204.     Prismen.     Schmelzp.:  190—191»  (H.). 

lieber  *Recht8atropin  und  *Linksatropin  von  LADENErrsa  {S.  784)  vgl.:  Ga., 
Ar.  239,  301). 

Atropin-o-Xylylenchlorid  C^üHg.OeN^Cla  =  CeH4(CH,Cl.Ci7Hj303N)2.  B.  Aus 
dem  Bromid  (s.  u.)  durch  folgeweise  Behandlung  mit  feuchtem  AgaO  und  Salzsäure 
(ScHOLTz,  Ar.  237,  203).  —  C^aHg^OsNjCla.PtCl^.  Schmelzp.:  240-241'>.  —  C^^Hg^OeNaClj. 
2AUCI3.     Schmelzp.:  78°. 

Atropin-o-Xylylenbromid  C42H5408N2Bra  =  CeH^CCHüBr.CijHasNOs)^.  B.  Durch 
Einwirkung  der  Componenteu  in  kalter,  alkoholischer  Lösung  (Sch.,  Ar.  237,  202).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  145°.     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform. 

HjC — CH CH2 

*  Tropin,  Tropanol  CgHigON  {S.  785—786).     Constitution:  N.CH3   CH.OH. 

1120 — CH CH2 

(WiLLSTÄTTEK,  B.  31,  1538).  B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  Tropinon  (S.  610) 
(Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  96  362;  C.  18981,  1251)  neben  Pseudotropin  (S.  616) 
(Merck,  D.R.P.  115517;  C.  1900 II,  1168).  Durch  Reduction  von  Tropinon  mit  Zink- 
staub -f-  Jodwasserstoffsäure,  neben  'Pseudotropin  und  Tropan  (S.  608)  (W.,  Igläuer, 
B.  33,  1173).  Entsteht  neben  Pseudotropin,  wenn  man  krystallisirtes  Bromhydrat  des 
Tropidins  (S.  606)  mit  etwa  1  Mol.- Gew.  rauchender,  wässeriger  Bromwasserstoffsäure 
36—48  Stunden  bei  35°  schüttelt,  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  in  kleinen  Portionen 
auf  160°  erhitzt  (Ladenburg,  B.  35,  1160,  2295;  vgl.  dazu  W.,  B.  35,  1870).  —  Auch  das 
aus  Hyoscyamin  (S.  615)  durch  Spaltung  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gewonnene  Tropin  ist  optisch  inactiv  (Gadamer,  Ar.  239,  320).  Tropin  giebt  bei 
der  elektrolytischen  Oxydation  Tropinon  (M.,  D.R.P.  118  607;  G.  19011,712).  Wird  von 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  zu  Tropigenin  (vgl.  S.  614),  in  schwefelsaurer 
Lösung  zu  Tropinon  oxydirt  (W.,  B.  33,  1168).  Beim  Erhitzen  in  Aether  oder  Xylol  mit 
Natrium  wird  der  Hydroxylwasserstoff  durch  Natrium  ersetzt;  die  Natriumverbindung 
lässt  sich  mit  Säurechloriden  oder  mit  Alkylhalogeniden  umsetzen  (Schering,  D.R.P. 
108223;  G.  19001,  1082).  —  *(C8Hi50N.HCl)2 PtCl4.     Schmelzp.:  197,5°  (Zersetzung)  (L.). 

—  *C8Hi50N.HCl.AuCl3.  Schmelzp.:  203,5°  (L.).  —  »Pikrat.  Trapezförmige  oder  lang- 
gestreckte sechsseitige  Tafeln.  Färbt  sich  oberhalb  270°  dunkel  und  zersetzt  sich  bei 
ca.  275°,  ohne  zu  schmelzen.     100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  0,462  Thle.  (W.,  L). 

Pseudotropin,  Stereoisomeres  des  Tropins,  s.  Hptw.  Bd.  IJI,  S.  795  und  Spl. 
Bd.  III,  S.  616. 

Tropinäthylenchlorbromid  CioHigONClBr  =  C8H,50N<Qf^«-^^2^^     B.     Durch 

Digeriren  von  Tropinäthylenbromid  (s.  u.)  mit  AgCl  (van  Son,  Ar.  235,  689).  —  Platin- 
salz.    Schmelzp.:  215°  (Zersetzung).  —  Goldsalz.     Schmelzp.:  206—207°. 

Tropinäthylenbromid  doHigONBr.,  ==  CgHijONKßJ^^*^^^^^.     B.     Durch   6-stdg. 

Erhitzen  von  Tropin  (s.  o.)  und  Aethylenbromid  auf  dem  Wasserbade  (Rohre)  und  Reinigen 
aus  absolutem  Alkohol  (v.  S.,  Ar.  235,  688).  —  Weisse  Tafeln.  Schmelzp.:  205—206°. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol.  Tauscht  mit  kalter  AgN03-Lö3uug 
das  am  N  sitzende  Bromatom  gegen  NO3  um.  —  Platinsalz.    Säulen.    Schmelzp.:  215°. 

—  Goldsalz.     Blätter.     Schmelzp.:  206—207°  (v.  S.,  G.  1898  II,  890). 

Tropinbromäthylenbromid,  Tropinneurintribromid  CioHi80NBr3  = 

C8Hi50N<gJ^^'""^^2^^    B.    Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Tropinneurinbromid  (s.  u.) 

in  alkoholischer  Lösung  (v.  S.,  Ar.  235,  692;  C.  18991,  119).  —  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  im  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether.  —  Goldsalz. 
Schmelzp.:  214—215°. 

PH  •  CH 

Tropinvinylhydroxyd,  Tropinneurin  C,oH,902N  =  C8Hi50N<^qtt'       *•  B.  Durch 

Einwirkung  von  überschüssigem  AgjO  auf  Tropinäthylenbromid  (s.o.)  bei  100°  in  wässeriger 
Lösung  (v.  S.,  Ar.  235,  691;  G.  18991,  119).  —  Alkalisch  reagirende  Flüssigkeit.  — 
PtCl4-Doppelsalz.  Gelbrothe  Blättohen.  Schmelzp.:  214°.  —  AuCla-Doppelsalz. 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  223°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  Bromid 
CioHigONBr.     Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
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Tropinoxyäthylhydroxyd,   Tropincholin  CioHjiOsN  =  C8Hi60N<Qg«-^^«-^^. 

B.  Das  Chlorid  CioHjoOjNCl  entsteht  aus  Tropin  (S.  605)  und  2-Chloräthylalkohol  (Spl. 
Bd.  I,  S.  78)  bei  100«  unter  Druck  (v.  S.,  Ar.  235,  687 ;  G.  1898  II,  889).  —  (CioHüoOjNCl), 
PtCl4.  Prismen.  Schmelzp.:  216—2170.  —  CioHaoO^NCl.AuCls.  Nadeln.  Schmelzp.:  216«. 
—  Nitrat  CioHaoOaN.NOj.  Durch  längeres  Kochen  der  wässerigen  Lösung  von  Tropin- 
äthylenbromid  (S.  605)  mit  überschüssigem  AgNOg  (v.  S.,  C.  18991,  119). 

Tropinbetain  C10H19O4N  =  C8Hi60N<q22-C02H     ^     j^^^  Chlorid  entsteht  durch 

3-stdg.  Erhitzen  von  Tropin  (S.  605)  mit  2  Thln.  Monochloressigsäure  auf  130«  als  farb- 
loser Syrup  (V.  S.,  Ar.  235,  685;  C.  1898 II,  889).  -  (CioHi803NCl>,PtCU  +  2HäO. 
Schmelzp.:  227«.  —  CioHigOsNCl.AuCls  +  H^O.     Schmelzp.:  223-224«. 

o-Xylylenchlorbromidmonotropin  CieHjsONClBr  =  C9H4(CH2Br)(CHjCl.C8H,jON). 
B.  Aus  dem  Bromid  (s.  u.)  mittels  AgCl  in  Wasser  (Scholtz,  Ar.  237,  204).  —  (deHjgONClBrjj 
PtCl4.  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  196°.  —  CieHasONClBr.AuCla.  Schmelz- 
punkt: 62«.     Unlöslich  in  Wasser. 

o-Xylylenbromidmonotropin  CigHagONBra  =  C8H4(CH2Br)(CH2Br.C8H,60N).  B. 
Durch  Einwirkung  von  1  Mol.-Gew.  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  auf  1  Mol.-Gew. 
Tropin  (S.  605)  in  Alkohol  oder  Chloroform  (Sch.,  Ar.  237,  204).  —  Würfel  (aus  heissem 
Wasser).     Schmelzp.:  160«. 

Tropin-o-Xylylenchlorid  CJ4H38OJN2CI2  =  C9H4(CH2Cl.C8Hi5NO)2.  B.  Aus  dem 
Bromid  (s.  u.)  (Sch.,  Ar.  237,  203).  —  C24H3802NaClj.PtCl4.  Mikroskopische  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser.  —  C24H38O2N2CI2.2AUCI8.  Nadeln.  Schmelzp.:  228—229«.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Tropin- o-Xylylenbromid  C24H3802N2Br2  =  C6H4(CH2Br.C8H,5NO)2.  B.  Durch 
Erwärmen  der  Componenten  in  alkoholischer  Lösung  (Sch.,  Ar.  237,  203).  —  Tafeln. 
Schmelzp.:  230—231«.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Lacty  Itrop  ein,  Tropein  der  Milchsäure,  Lactyltropin  CnHi^OgN  =  C8H14NO. 
C0.CH(0H).CH3.  B.  Durch  Einwirkung  von  Milchsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  221)  auf  Tropin 
(S.  605)  in  salzsaurer  Lösung  bei  70-100«  (Merck,  D.R.P.  79  870;  Frdl.  IV,  1208).  — 
Nadelbündel.  Schmelzp.:  74—75«.  Leicht  löslich.  —  C11H19O3N.HCI.  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C11H19O3N.HJ.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  —  CiilI,903N.HN03.     Prismen.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

*Benzoyltropem  Ci5H,902N  +  2H2O  =  CgHiiNO.CO.CeHg  +  2H2O  (S.  787).  B. 
Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Natriumverbindung  des  Tropins  (S.  605) 
(Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  106492;  G.  19001,  1081).  —  Kp:  175—180«.  Wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

*Oxytoluyltropem,  Homatropin  CieH2i08N  =  C8Hi4NO.CO.CH(OH).C6H6  (S.  788). 
Darst.  Durch  3— 4-stdg.  Einleiten  von  HCl  in  eine  Mischung  von  7  Thln.  Tropin  (S.  605), 
10  Thln.  Mandelsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  922—923)  und  2  Thln.  Wasser  bei  110—120«  (Täübek, 
D.R.P.  95853;  Frdl.  IV,  1211). 

CH,— CH— CH 


Nortropidin,  Nortropen(2)  CH^N  = 

Ihlornortropidi 
Wasser  mischbar. 


NH     CH .     B.     Durch  Reduction   von 

ÖH2-CH— CH2 
N-Chlornortropidin  (s.u.)  (Willstättee,  Iqlaüek,  B.  33,  1640).  —  Kp:  (corr.)  160«.     Mit 


CH2— CH — CH 

N-Chlornortropidin     C7H10NCI    =  N.Cl     CH  .      B.      Durch    Einwirkung 

CH2— CH CH2 

wässeriger,  unterchloriger  Säure  auf  Tropidin  (s.u.)  (^W.,  I.,  B.  33,  1639).  —  Oel.  Kp^:  79° 
bis  80«.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnten 
Mineralsäuren.     Wird  von  Reductionsmitteln  in  Nortropidin  (s.  o.)  übergeführt. 

CH2-CH CH 

*  Tropidin,  Tropen  (2)  C8Hi3N(Ä.7SS— 789).  Constitution:  N.CH3   CH  (Will- 

CH2— CH CH2 

STÄTTER,  B.  31,  1540).  B.  Durch  Erhitzen  seines  Chlormethylats  (S.  607)  (Merling,  B.  24, 
3120;  D.R.P.  69090;  Frdl.  III,  978).  Durch  Behandlung  von  Isotropylamin  (S.  614)  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Kaliumnitrit  (W.,  Müller,  B.  31,  2664).  1-Dimethylaminocyclo- 
hepten(4)  (S. 609  — 610)  addirt  2  At.  Brom;  dieses  Additionsproduct  verwandelt  sich  beim  Ein- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  in  ein  Bromtropanbrommethylat,  das  beim  Erwärmen  mit 
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Natronlauge  Tropidinbrommethylat  liefert;  letzteres  wird  in  das  Chlormethylat  verwandelt, 
welches  beim  Erhitzen  Tropidin  liefert  (Synthese)  (W.,  B.  34,  142;  Ä.  317,  358).  Neben 
Pseudotropin  (S.  616),  durch  Erhitzen  von  3-Bromtropan  (S.  608)  mit  10<*/oiger  Schwefel- 
säure auf  200—2100  (W.,  B.  34,  3165).  —  Ueber  Rückführung  in  Tropin  (S.  605)  vgl.: 
Ladenbdrg,  B.  23,  1780,  2225;  35,  1159,  2295;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  69  090;  Frdl. 
III,  978;  W.,  B.  35,  1870.  Durch  Einwirkung  wässeriger,  uuterchloriger  Säure  entsteht 
N-Chlornortropidin  (S.  606)  (W.,  Iglaüer,  B.  33,    1639). 

Tropidinchlormethylat  CgHigNCl  =  CsHisN.CHgCl.  B.  Scheint  in  kleiner  Menge 
aus  dem  als  „Hydrochor-a-Methyltropidin"  (s.  u.)  bezeichneten  Gemenge  beim  Erhitzen 
auf  100  •>  zu  entstehen  (W.,  Ä.  317,  333,  342,  344).  Aus  dem  entsprechenden  Jodmethylat 
(s.  u.)  durch  Chlorsilber  (W.,  B.  34,  142;  Ä.  317,  860).  —  (CgHiaN.CHsCOaPtCli.  Rhom- 
bische (Steinmetz,  ä.  317,  342)  Prismen.  Schmelzp.:  237°  (unter  Zersetzung).  —  CgHjjN. 
CH3CI.AUCI3.     Sechsseitige  Täfelchen.     Schmelzp.:  253". 

»Tropidinjodmethylat  CgHieNJ  =  CsHigN.CHsJ  (vgl.  S.  789,  Z.  15  v.  0.).  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  9  Thln.  99  7oigena  Alkohol.  Zersetzt  sich 
bis  300°  nicht  (W.,  A.  317,  360). 

*„Methyltropidine"   CgHigN  {S.  789).     a)  *a-Methyltropidin  (Ä  789).     Ist  als 

Dimethylaminocycloheptadien  erkannt;   wahrscheinlich  ist  es  die  J*'*-Verbindung : 

CH2.CH[N(CHs),].CH 

^^        *      ^    >CH  (vgl.  W.,  A.  317,  335).  —  B.    Durch  Einwirkung  von  Dimethyl- 
CH2 CH"  ----- — CH 

amin  (Spl.  Bd.  I,  S.  598)  auf  das  Monohydrobromid  des  Cycloheptatriens  (Spl.  Bd.  I,  S.  32) 

in  trockener  Benzollösung  (Synthese)  (W.,  B.  34,  136;  A.  317,  279).  —  Siedet  im  Vacuum, 

ohne  Umlageruug  zu  erleiden.    Kpio:  66".    D"^:  0,9125.    W\:  0,9075.    Durch  Reduction 

mit  Natrium  in  Alkohol  entsteht  l-Dimethylaminocyclohepten(4)  (S.  609—610)  (W.,  ^.  317, 

279).  —  *(C9Hi5N.HCl)2PtCl4  (Ä  789,  Z.  25  v.  o.).    Orangerothe  Prismen.    Schmelzp.:  1720 

bis  173*'    (unter    Zersetzung).     Schwer    löslich   in   kaltem,    löslich  in  heissem   Wasser.    — 

*  C9H15N.HCI.  AUCI3  {S.  789,  Z.  26  V.  0.).    Broncegelbe  Blättchen.    Schmilzt  unscharf  bei  99«. 

Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser. 

*a-Methyltropidinjodmethylat  CgHuN.CHaJ  (S.  789).     {Die    freie  Base    zerfällt 

beim  Kochen  in  Tropiliden,  Trimethylamin  und  Wasser};  ein  kleiner  Theil  liefert  a-Methyl- 

tropidin  zurück  (W.,  A.  317,  279). 

b)  *^-Methyltropidin  (&  789).     Ist    als    Dimethylaminocycloheptadien   er- 

CH,.CH :  CH 
kannt;  wahrscheinlich  ist  es  die  J>'6- Verbindung:    •  >C.N(CH3)a  (W.,  A  317,  271). 

CH,2.CH,2.CH 

^-Methyltropidinchlormethylat  CgHisN.CHsCl.  —  (C9Hi5N.CH3Cl)2PtCl4.  Orange- 
gelbe, glasglänzende  Krystalle  (Merling,  B.  24,  3125). 

*  Jodmethylat  des  j9-Methyltropidins  CgHuN.CHgJ  {S.  789).     Ist  xu  streichen. 

Bromtropidin,    2-,  3-  oder  4-Bromtropen(2)  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  74,  Z.  15  v.  u. 

*Hydrochlor-a-Methyltropidiii  CgHigNCl  (S.  789,  Z.  22—18  v.  u.).  Ist  ein  Ge- 
menge mehrerer  Dimethylaminochlorcycloheptene  (W.,  A.  317,  331,  338).  Lagert  sich 
beim  Erhitzen  auf  100**  zum  kleinen  Theil  in  ein  Gemisch  von  viel  Isotropidinchlor- 
methylat  (s.  u.)  mit  wenig  Tropidinchlormethylat  (s.  0.)  um ;  der  nicht  isomerisirte  Antheil 
giebt  mit  überschüssiger  Sodalösung  ein  Alkamin. 

CH-CH CHj 

Isotropidin  CgHigN  =  N(CH3)  CH^.     B.     Durch  Einwirkung  von  Methylamin 

CH-CH CH2 

auf  l,4-Dibromcyclohepten(2)  (W.,  A.  317,  370).  —  Isolirt  in  Form  seiner  Halogen- 
methylate  (s.  u.). 

CH-CH CHj 

Isotropidinehlormethylat  CgHieNCl,  wahrscheinlich  N(CH3)2C1  CH^  (W.,  Ä. 

CH— CH CH2 

317,  337).  B.  Ein  Theil  des  als  Hydrochlor-a-Methyltropidin"  bezeichneten  Gemenges 
(vgl.  oben)  lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  100°  in  Isotropidinehlormethylat  um  (W., 
A.  317,  332,  339,  340).  —  (C8Hi8N.CH3Cl)2PtCl4.  Prismen  aus  Wasser.  Aus  verdünnten 
Lösungen  flächenreiche,  tafelförmige,  monokline  (Groth,  Steinmetz)  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 234  —  235»  (unter  Zersetzung)  (W.,  A.  317,  371).  —  CgHisN.CHsCl.AuCls. 
Goldgelbe  Nadeln  und  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  255  —  257 "  (unter  Zer- 
setzung) (W.). 

Isotropidinjodmethylat  CgHjßNJ.  Farblose,  vierseitige  Tafeln,  oft  in  NaCl-ähn- 
lichen  Formen.     Schmelzp.:  293"  (unter  Zersetzung)  (W.,  Ä.  317,  370). 
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*Tropidmhydrobromid  C^B^^iiBr  {S.  789).    a)  *a-Verbindung  (5.  7S9).    3-Brom- 
CH^-CH CH^ 

tropan  N.CH3   CHBr   (vgl.  W.,  B.  34,  3164).     B.     Das  HBr-Salz  entsteht  durch 

CH2 — CH CH2 

Erhitzen  von  Tropin  (S.  605)  mit  3— 4  Thln.  bei  0"  gesättigter  HBr-Lösung  auf  ISO^»  (van  Son, 
C.  1898 II,  666).  —  Oel.  Kpi^^j:  109—109,5«  (W.).  Das  Bromatom  ist  weder  durch 
Silberoxyd,  noch  durch  Alkalien,  Alkaliacetate  oder  flüssiges  Ammoniak  gegen  Hydroxyl, 
Amid  u.  s.  w.  auszutauschen;  bei  der  Einwirkung  der  genannten  Verbindungen  entsteht 
entweder  Tropidin  (S.  606)  oder  ein  höher  molekulares,  amorphes  Product.  Durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren  auf  200"  bildet  sich  ein  Gemisch  von 
Tropidin  und  Pseudotropin  (S.  616).  Das  Jodmethylat  giebt  bei  der  Reduction  Tropan- 
jodmethylat  (s.u.).  —  CgHi^NBr.HCl.  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  204-205».  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  CgHiiNBr.HCl.HgClj.  Weisse,  federige  Krystalle. 
Schmelzp.:  165«.  —  (C8H,4NBr.HCl)2PtCl4.  Nadeln.  Schmelzp.:  218—220».  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  C8Hi4NBr.HCl.AuCl8.  Nadeln.  Schmelzp.:  170«.  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser.  —  *C8H,4NBr.HBr.  Farblose  Sterne  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  216—217«.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Tropidinhydrojodid  CgHi^NJ.  —  C8H14NJ.HCI.    B.    Aus  dem  HJ-Salz  (s.  u.)  durch 
feuchtes  AgCl  (v.  S.,  C.  1898  II,  665).    Farblose  Platten  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  182«. 

—  *C8Hi4NJ.HJ  (S.  789,  Z.  3  v.  u.  als  „Tropinjodid  G^Hi^NJ^"  aufgeführt).  Schmelz- 
punkt: 205—206«.  -  C8Hi4NJ.HCl.HgCl2.  Nadeln.  Schmelzp.:  140—141«.  —  *(C8Hi4NJ. 
HCl)2PtCl4  {S.  790,  Z.  5  V.  0.).  Braune  Prismen.  Schmelzp.:  200«.  —  C8H14NJ.HCI. 
AuCls-     Sternförmige,  gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  167—168«. 

(1) 
(7)CH2-CH-CH2(2j 

♦NorhydrotropidinjIirortropanCyHisN  (Ä7ÖÖ).  Constitution:  NH     CHjCS). 

CH2-CH— CH2(4) 

(6)  (5) 

Bezifferung  vgl.:  Willstättek,  A.  317,  268.  B.  Durch  Reduction  des  bei  der  Einwirkung 
von  unterchloriger  Säure  auf  Tropan  (s.  u.)  entstehenden  Imidchlorids  (W.,  Iglaüeb, 
B.   33,  1641). 

♦Nitrosonortropan  C7H12ON2  =  C7H12N.NO  (Ä  790).  Prismen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 135«  (W.,  L,  B.  33,  1641). 

H2C— CH CHj 

♦Hydro tropidin,     Tropan     CgHuN     [S.  790).       Constitution:  N.CH3    CHj 

H2C— CH CH2 

(WiLLSTÄTTEB,  B.  31,  1540).  B.  Durch  gelindes  Erwärmen  von  Tropinon  (S.  610)  mit 
Zinkstaub  und  Jodwasserstoffsäure  (W.,  Iglaüer,  B.  33,  1175).  1 -Dimethylamiuocyclo- 
hepteu(4)  (S.  609—610)  addirt  HCl  zu  l-Dimethylamino-4  Chlorcycloheptan  (S.  610),  welches 
beim  Erwärmen  in  Tropanchlormethylat  (s.u.)  übergeht;  letzteres  liefert  bei  der  Destillation 
Tropan  (Synthese)  (W.,  B.  34,  140;  A.  317,  826).  —  Darst.  Das  {nach  Ladenbürq  oder 
Meeling  dargestellte  Präparat}  ist  nie  ganz  rein,  soodern  enthält  immer  geringe  Mengen 
Tropidin  (S.  606)  (Prüfung  darauf  mit  Permangauat  in  schwefelsaurer  Lösung);  mau  reinigt 
es  durch  mehrfaches  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung  und  Trennung  des  Hydro- 
tropidins  vom  Tropidindibromid  (Hptw.  Bd.  III,  S.789)  (W.,  B.  30,  728).  —  Kp:  167«  (W.,  I.). 

—  *(C8Hi5N.HCl)2PtCl4.  Hellorangerothe,  sehr  breite  Nadeln  aus  warmem  Wasser,  die 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  quadratische  rothe  Täfelclien  zerfallen.  Schmelzp.:  219« 
(unter  Zersetzung)  (W.,  l.j.  —  CgHijN.HCl.AuClj.  Krystallblätter  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 234 — 235«  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat.  Goldgelbe  Prismen  (aus  Wasser  oder 
Alkohol).     Schmelzp.:  280—281«  (unter  Zersetzung)  (W.,  A.  317,  326). 

Tropanchlormethylat  CgHigNCl  =  CgHiBN-CHgCl.  B.  Beim  Erwärmen  von  1-Di- 
methylamino-4-Chlorcycloheptan  (S.  610)  (W.,  B.  34,  140;  A.  317,  318,  322,  324).  — 
Hygroskopische,  vierseitige  Tafeln.  —  CgHisN.CHjCl. AuClg.  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
heissem  Alkohol);  ist,  im  Vacuum  getrocknet,  krystallwasserfrei ;  schmilzt  oberhalb  290« 
unter  Zersetzung  (W.,  B.  30,  725;  A.  317,  324). 

Tropanjodmethylat  CgHigNJ  =  CgHigN.CHjJ.  B.  Tropan  (s.  o.)  wird  in  der  fünf- 
fachen Menge  CH3.OH  gelöst  und  unter  Kühlung  mit  CHgJ  versetzt  (W.,  B.  30,  724). 
Aus  dem  Chlormelhylat  (s.  0.)  durch  Umsetzung  mit  KJ  (W.,  A.  317,  325).  Aus  2-Brom- 
tropanbrommethylat  (S.  609)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  -|-  Jodwasserstoffsäure  (W., 
A.  317,  357).  —  Kochsalzähnliche  Krystalle  (aus  heissem  Wasser).     Ziemlich  schwer  lös- 
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lieh  in  heissem  Methylalkohol   und   schwer  löslich  in  heissem  Alkohol.     Giebt,  mit  AgjO 
behandelt,  bei  nachfolgender  Destillation  in  wässeriger  Lösung  Methylhjdrotropidin  (s.  u.). 
3-Bromtropan  s.  Tropidin-Hydrobromid,  S.  608. 

CH^— CH CHBr 


2-Bromtropan-Chlormethylat  CgHi^NCIBr  = 


ClNCCHs).,  CHjj    .    B.    Aus  dem 


CHj-CH CH, 

entsprechenden  Brommethylat  (s.  u.)  (W.,  A.  317,  356).  —  Platinsalz  (CgHiiNBr.CHsCl),; 
PtCl4.     Reguläre  Kryställchen.     Schmelzp.:  246—247'^  (unter  Zersetzung). 

2 -Bromtropan- Brommethylat  CgH^NBra  =  CgHi^NBr.CHgBr.  B.  Beim  Ein- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  des  Dibromadditionsproductes  des  1-Dimethylaminocyclo- 
heptens(4)  (s.  u.)  (W.,  B.  34,  142;  A.  317,  354).  —  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  Schmelzp.:  296"  (unter  Aufschäumen).  Giebt  mit  Natrium- 
amalgam zJ^-Methyltropan  (s.  u.),  mit  Zinkstaub  -|-  Jodwasserstoffsäure  Tropanjodmethylat 
(S.  608),  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  das  Brommethylat  des  Tropidins  (S.  606 — 607). 

2-Bromtropan-JodmethyIat  CgH^NBrJ,  Prismen  aus  Alkohol.  Färbt  sich  gefiren 
200"  dunkler  und  schmilzt  bei  ca.  262"  unter  Aufschäumen  (W.,  A.  317,  356). 

CHo CH CH, 


6-Bromtropan-Chlormethylat  CgHi^NClBr 


2         Y  Y     2 

ClNCCHa)^  CH^.  —  (CgHi.NBr. 

CHBr— CH CH2 

CHsCDä.PtCU     Blättchen.     Schmelzp.:  2500  (unter  Zersetzung)  (W.,  A.  317,  365). 

6 -Bromtropan -Brommethylat  CgH^NBra  ==  CgHi^NBr.CHjBr.  B.  Aus  dem 
1 -Dimethylaminocyclohepten(3)  (s.  u.)  durch  Eindampfen  der  ätherischen  Lösung  des 
Dibromadditionsproductes  (W.,  A.  317,  352,  364).  —  Durch  Einwirkung  von  Alkali 
scheint  Isotropidin  (S.  607)  zu  entstehen. 

Jodtropan  s.  Tropidin-Hydrojodid,  S.  608. 

2-Jodtropan-Jodmethylat  C9H17NJ2  =  C8H14NJ.CH3J.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Jod  in  Chloroform  auf  das  in  Chloroform  gelöste  J*-Methyltropan  (s.  u.)  (W.,  A.  317, 
357).  —  Vierseitige  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp. :  251— 252"  (unter  Zersetzung).  Fast 
unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  warmem  Alkohol. 

„Methy Ihydr otropidin",  „A  ^-Methyl tropan",  1-Dimethylaminocyclohepten  (3) 
CHj.CH[N(CH3)2].CH2 

C9H17N  =1  CH  .  (vgl.  W.,  B.  31,  1543;  34,  137).    B.    Neben  der  zl*-Base 

CH2 CH2 CH 

(s.  u.)  durch  Eeduction  von  a-Methyltropin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  786)  mit  Natrium  in  alko- 
holischer Lösung  und  am  reinsten  bei  der  Reduction  von  2-Bromtropanbrommethylat  (s.  o.) 
mit  Zinkstaub  oder  Natrium  am  algam  (W.,  B.  34,  138;  A.  317,  295).  Die  durch  Einwirkung 
von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  auf  das  Tropanjodmethylat  (S.  608)  entstandene  stark  alka- 
lische Lösung  von  Tropanmethylammoniumhydroxyd  wird  destillirt;  ausser  dem  //^-Methyl- 
tropan  wird  etwas  Tropan  zurückgebildet  (W.,  B.  30,  726;  A.  327,  293).  —  Oel  von 
unangenehmem,  an  Coniin  erinnerndem  Geruch.  Entfärbt  in  schwefelsaurer  Lösung  Per- 
manganat.  Kp:  188—189"  (corr.).  D"4:  0,8899.  Addition  von  Brom  und  Umlagerung 
des  entstandenen  Dibromids  führt  zum  6 -Bromtropan- Brommethylat  (s.  0.).  Verwandelt 
sich  beim  Kochen  nicht  in  ein  Isomeres  und  erleidet  durch  Kochen  mit  Salzsäure  keine 
Spaltung.  Giebt  mit  HCl-Gas  l-Dimethylamino-4-Chlorcycloheptan  (S.  610)  (W.,  A.  317, 
328).  —  (C9Hi7N.HCl)2PtCl4.  Prismen,  bei  191  —  193"  sich  zersetzend.  Sehr  wenig  löslich 
in  Salzsäure,  beim  Kochen  damit  nicht  veränderlich.  —  CgHijN.HCl.AuClg.  Prismen. 
Schmilzt  bei  77,5 — 78,5"  und  zersetzt  sich  bald  darauf.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.  —  Pik  rat.     Nadeln.     Schmelzp.:  157 — 158". 

Chlormethylat  CioH^oNCl  =  CgH^N.CHgCl.  —  Goldsalz  CbH^N.CHsCI.AuCIs. 
Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  ca.  135"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  (W.,  B.  30,  727).  —  Jodmethylat  CgHjjN.CHsJ.  Darst.  „Methylhydro- 
tropidin"  (s.o.)  wird  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  mit  JCHj  versetzt  (W.,  B.  30,  726; 
A.  317,  300).  Nadeln  aus  absolutem  Alkohol,  Tafeln  aus  CH3.OH.  Schmelzp.:  236—240" 
(unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  kaltem 
CH3.OH,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Ag^O  in  wässeriger  Lösung  eine  alkalische  Lösung 
von  „Methylhydrotropidinmethylammoniumoxydhydrat",  welche  beim  Destilliren  der  Haupt- 
reaction  nach  Trimethylamin  (Spl.  Bd.I,  S.  599)  und  Hydrotropiliden  (Spl.  Bd.I,  S.31)  liefert. 

„z/*-Methyltropan",  1-Dimethylaminocyclohepten (4)  CgHjyN  = 
CH2.CH[N(CH3)2].CH„     ^„ 

;,                 '  ^  '>CH2  (zur  Constitution  vgl.  W.,  A.  317,  349).    B.    Bei  der  Reduction 

CH2 CH CH 

BBiLSTBiN-ErgäuzuBgsbände.    lU.  39 
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von  « -Methyltropidin  (S.  607)  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (W.,  B.  34,  137; 
A.  317,  285).  —  Aehnlich  dem  Tropidin  riechende  Base.  Kp:  189»  (corr.).  D'*^:  0,8866. 
Durch  Addition  von  Brom  entsteht  ein  Dibromid,  das  sich  schon  beim  Eindampfen  der 
ätherischen  Lösung  in  2-Bromtropan-Brommethylat  (S.  609)  umlagert.  Jod  in  Chloroform 
liefert  direct  2-Jodtropan-Jodmethylat  (S.  609).  —  (C9HijN.HCl)2PtC)4.  Orangegelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  178 — 179''  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  siedendem 
Alkohol  und  kalter  verdünnter  Salzsäure,  löslich  in  7,7—7,8  Thln.  siedendem  Wasser. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  in  warmer  conc.  Salzsäure  scheidet  sich  ein  Platinsalz 
der  Zusammensetzung  CigHggNaClgPt  (längliche,  sechsseitige  Tafeln)  ab.  Beim  längeren 
Erhitzen  oder  beim  wiederholten  Abdampfen  seiner  Lösungen  entsteht  ein  krystallinisches, 
platinreicheres  Umwand elungsproduct  (Schmelzp.:  155—160°  unter  Zersetzung),  das  sich 
nicht  in  das  ursprüngliche  Salz  zurückverwandeln  lässt.  —  Pikrat  CgHijNCeHgOjNa. 
Pleochromatische  Nadeln.  Schmelzp.:  163—165**.  Löslich  in  7  —  7,5  Thln.  siedendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Jodmethylat  C9H17N.CH3J.  Prismen.  Schmelzp.:  226—227".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aceton  (W.,  B.  34,  137;  A.  317,  289). 

Hydrochlorbase   aus  J*-  oder  z/^-Methyltropan,  l-Dimethylamino-4-Clilor- 

CH2.CH[N(CH3)2].CH2 


eycloheptan  CgHigNCl  = 


CHj    .     a)  Gemenge  der  eis-  und  trans- 


CH2 CH2 CHCl 


Form.  B.  Durch  Anlagerung  von  HCl  an  A^-  oder  an  ^i ^-Methyltropan  (S.  609)  (W., 
A.  317,  320,  328).  —  Oel  von  narkotischem,  süsslichem  Geruch,  mischbar  mit  Aether. 
Geht  durch  Erhitzen  auf  100"  grossentheils,  auf  200"  vollständig  in  Tropanchlormethylat 
(S.  608)  über.  Das  Präparat  aus  J^-Methyltropan  ist  in  Bezug  auf  die  Salze  nicht  ganz 
übereinstimmend  mit  dem  Präparate  aus  J*-Methyltropan,  was  wohl  seinen  Grund  in 
verschiedenem  Mengenverhältniss  der  beiden  möglichen  cis-trans-Isomeren  hat. 

Salze  des  Präparates  aus  J^-Methyltropan:  CgHigNCl.HCl.AuCla.  Nadeln  mit  wech- 
selndem Schmelzpunkt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  — 
(CgHigNCl.HCOaPtCU.     Täfelchen.     Zersetzungspunkt:  178". 

Salze  des  Präparates  aus  J*-Methyltropan:  Chlorhydrat.  In  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche  Masse.  —  (C9Hi8NCl.HCl)2PtCl4.  Krystallisirt  in  zwei  Formen: 
zugespitzten  prismatischen  Krystallen  und  annähernd  rautenförmigen  Täfelchen.  Schmelz- 
punkt: 168"  (unter  Gasentwickelung).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kalter,  sehr  leicht  in 
warmer  conc.  Salzsäure. 

b)  tr ans- Form.  B.  Wenn  man  das  Gemenge  von  eis-  und  trans-Form,  welches 
bei  der  Anlagerung  von  HCl  an  A^-  oder  J*-Methyltropan  erhalten  wird  (vgl.  oben),  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  geht  nur  die  eis- Form  in  Tropanchlormethylat  über,  von 
welchem  die  trans-Form  durch  Aether  getrennt  werden  kann  (W.,  A.  317,  330).  —  Oel. 
Geht  erst  beim  Erhitzen  auf  200"  in  Tropanchlormethylat  über.  —  (C8Hi8NCl.HCl)2PtCl4. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  scharf  bei  183". 

CHj — CH — CH2 

*Nortropinoii  C7H11ON  =  NH     CO    {S.  790-791).    B.    \ (Willstätteb, 

CHg — CH — CH2 

};  vgl.  D.RP.  89999;    Frdl.  IV,  1213). 

S.  791,  Z.  4  V.  0.  statt:  „12P''  lies:  „127'"'. 

H2C— CH CH2 

*Tropinon  (Tropanon)  CgHisON  [S.  791).    Constitution:  N.CH3  CO      (Will- 

H2C — CH CHj 

STÄTTEB,  B.  31,  1540).     B.    \ (W.,  B.  29,  396};  vgl.  D.R.P.  89597;  Frdl.  IV,  1212). 

Durch  Oxydation  von  Tropin  (S.  605)  oder  Pseudotropin  (S.  616)  mit  KMn04  oder  PbOg 
in  schwefelsaurer  Lösung,  sowie  mit  Ferricyaiikalium  in  alkalischer  Lösung  (W.,  B.  33, 
1169;  vgl.  D.R.P.  117628,  117629,  117630;  C.  19011,  429)  oder  auf  elektrolytischem 
Wege  (Merck,  D.R.P.  118607;  C.  19011,  712).  Aus  Ecgonin  (S.  644)  durch  vorsichtige 
Oxydation  mit  Chromsäure  (W.,  Müller,  B.  31,  2667).  —  Kpjg:  113".  Kp4o:  125". 
Der  überhitzte  Dampf  färbt  einen  salzsäuregetränkten  Fichtenspahn  roth.  Inactiv,  auch 
wenn  es  aus  Links-Ecgonin  (S.  644)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  gewonnen  wird  (W., 
Bode,  B.  33,  415).  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Jodwasserstoff  entstehen  Tropin, 
Pseudotropin  und  Tropan  (S.  608)  (W.,  Iglaüer,  B.  33,  1172).  Bei  der  elektrolytischen 
Reduction  entstehen  Tropin  und  Pseudotropin  (Me.,  D.R.P.  115  517;  C.  1900  H,  1168). 
Wird    durch  Einwirkung    überschüssigen  Alkalimetalles    in    wasserfreien    Lösungsmitteln 
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(Aether,  Beuzol),  sowie  beim  Eintragen  in  geschmolzenes  KHO  oder  NaHO  oder  beim 
Digeriren  stark  verdünnter  ätherischer  Lösungen  mit  KHO  oder  NaHO  in  Alkalisalze 
umgewandelt  (W.,  B.,  B.  33,  411;  Me.,  D.R.P.  119506;  G.  19011,  922);  die  trockene 
ätherische  Lösung  giebt  mit  Natrium-  und  Kalium- Alkoholat,  eventuell  in  ganz  conc. 
alkoholischer  Lösung,  das  entsprechende  Alkalisalz  als  Niederschlag  (Me.,  D.R.P.  121505; 
C.  1901  H,  72).  Bei  längerer  Einwirkung  von  KHO  oder  NaHO  auf  ätherische  Lösungen 
von  Tropinon  bilden  sich  Salze  mehrerer  Carbonsäuren  der  Pyrrolidinreihe,  darunter 
i-Tropinsäure  (S.  614)  (W.,  B.,  B.  33,  414).  Tropinon  giebt  bei  Einwirkung  von  HCl-Gas 
oder  verdünnter  Natronlauge  mit  Benzaldehyd  das  Dibenzaltropinon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  465), 
bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  mit  Furfurol  das  Difurfuraltropinon  (S.  613),  mit  Oxal- 
ester  den  Tropinonoxalsäure-  und  Tropinondioxalsäure-Ester  (S.  612),  bei  Einwirkung  von 
Isoamylnitrit  -f"  HCl  Diisonitrosotropiuon  (s.  u.),  mit  Diazobenzol  in  essigsaurer  Lösung 
das  Tropantrion-Bisphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  798);  bei  der  Condensation  mit 
Benzaldehyd  unter  Einwirkung  von  Natriumäthylat  entsteht  ein  Diphenyltetrahydro- 
j'-pyronderivat  (S.  613)  |W.,  B.  30,  731,  2679).  —  Natriumsalz  Na.CgHipON.  Gelb- 
lich gefärbtes  feines  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Zieht  begierig 
CO2  und  Feuchtigkeit  an  und  wird  durch  Wasser  in  Tropinon  und  Natronlauge  zerlegt. 
—  K.CsHi^ON  (W.,  B.,  B.  33,  412). 

CH2— CH CH 

Tropinon-O-Carbonsäure  C9H13O3N  =  N.CH3    CCCO^H.    B.    Das  Natrium- 

CHg — CH CH2 

salz  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  CO2  auf  eine  ätherische  Suspension  von 
Tropinonnatrium  (s.  o.)  oder  besser  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Natrium  in  Draht- 
form und  von  COj  auf  Tropinon  (W.,  B.,  B.  34,  1458).  —  Sehr  hygroskopisch.  Giebt 
mit  FeClj  tief  violettrothe  Färbung.     Reducirt  KMn04  sofort. 

Tropinonsemicarbazon  CgHigON^  =  C8H,3N(:N.NH.CO.NH2).  Täfelchen  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  unscharf  bei  212—213".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether  (W.,  L,  B.  33,  365). 

*  Tropinonoxim  C8H14ON2  =  C8Hi3N(:NOH)  (5.  79i).  Liefert  bei  der  Reduction 
mit  Natrium  und  Amylalkohol  Pseudotropylamin  (S.  614),  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  essigsaurer  Lösung  dagegen  Tropylamin  (S.  613).  Durch  Behandlung  mit 
Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  wird  Tropinon  (s.  0.)  zurückgebildet  (W.,  Mtj., 
B.  31,  1208). 

CH2-CH C:N.OH 

Diisonitrosotropinon  CgHuOaNg  =  N.CH3   CO  .    B.    Durch  Einwirkung 

CH2-CH CrN.OH 

von  120  g  in  der  Kälte  gesättigten  Eisessigchlorwasserstoffs  auf  ein  Gemenge  von  20  g 
Tropinon  (s.  0.)  und  40  g  Isoamylnitrit  und  Zersetzen  des  sich  krystallinisch  abscheidenden 
Chlorhydrats  mit  Natriumacetat  (W.,  B.  30,  2698).  —  Hellgelbe  Prismen.  Verpufft  bei  ca. 
197^  Löslich  in  ca.  35  Thln.  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Aether,  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Röthet  in  wässeriger  Lösung  Lakmus. 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  Phenol  und 
H2SO4  entsteht  eine  grünliche  Lösung.  In  der  wässerigen  Lösung  ruft  FeS04  intensiv 
grüne  Färbung  hervor.  Beim  Digeriren  mit  HNO3,  Erwärmen  und  Zusatz  von  Alkali 
entweicht  eine  Base,  welche  Fichtenspahn  röthet.  —  C8H11O3N3.HCI.  Rhomboederähnliche 
Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  ca.  260"  unter  lebhaftem  Verpuffen.  Leicht  löslich  in  siedendem, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHiiOjNs.HBr.  Säulen  (aus  Wasser).  Verpufft  bei  253". 
Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  siedendem  Alkohol.  — 
Primäres  Silbersalz  Ag.CgHioOgNa.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Secundäres 
Silbersalz  Ag2.C8H903N3. 

Dibenzoyldiisonitrosotropinon  C22H,905N3  =  C8H90N(:N.0.C0.C8H5)g.  Gelbe 
Flocken  (aus  Eisessig  +  H^O).     Schmelzp.:  172».     Leicht  zersetzlich  (W.,  B.  30,  2704). 

Anhydrid  des  Diisonitrosotropinonoxims  (Anhydrid  des  Triisonitrosotropans) 
.C:N 
C8H10O2N4  =  (NH9C5)/C:N^     .    B.    Bei   Einwirkung   von   Hydroxylamin   auf  Diiso- 

\C:N.OH 
nitrosotropinon  (s.  0.)  (W.,  B.  30,  2705).  —  Farblose  Nadeln.  Verpufft  bei  ca.  185—186". 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Chloro- 
form und  Aether,  leicht  in  Mineralsäuren  und  Alkalien.  —  C8H,o02N4.HCl.  Tafeln  (aus 
Wasser).  Zersetzt  sich  bei  220".  Fast  unlöslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  löslich  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser. 
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Benzoylderivat  des  Diisonitrosotropinonoximanhydrids  Ci5Hi403N4  =  CgHgONä: 
N.O.CO.C9H5.  Nadeln.  Schmelzp.:  150— 152 ^  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  (W.,  ß.  30,  2706). 

Oxymethylentropinon  ^^ CH— C=CH  OH  ^^^ CH— C=CH 

B.    'Aus  Tropinon  (S.  610)  und  CH3.N       CO  oder 


TT ', 

CH>?       CO"^ 


Aethyl-   bezw.   Isoamyl-Formiat      pTx fitr     ptr 

in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von.    ^^^        ^^     ^uti^  ^jj^ CH— CH^ 

wasserfreiem  Natriumäthylat  (W., 
I. ,  B.  33,  361).  —  Dreikantige  Lamellen  (aus  absolutem  Alkohol),  1  Mol.  HjO  ent- 
haltend. Schmelzp.:  128 — 128,5°  (Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  kaltem  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Verharzt  bei  längerem  Liegen 
Giebt  mit  FeClj  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  intensiv  rothviolette  Färbung 
(nicht  bei  Gegenwart  von  H2SO4).  Eeducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Spaltet 
beim  Digeriren  mit  Alkalilauge,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  oder  Mineral- 
säuren, sowie  alkoholischer  Salzsäure  Ameisensäure  ab.  —  Pikrat  CgHuOjN.CgHgOjNa. 
Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  177°  (Zersetzung), 

Anilid  des  Oxymethylentropinons  CigHigONa  =  (C8HiiON):CH.NH.C6H5.  B.  Aus 
Oxymethylentropinon  (s.  0.)  und  Anilin  in  Eisessig  im  Wasserbade  (W.,  L,  B.  33,  363).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Benzol  und  Aether. 

Hydroxylamid  (?)  des  Oxymethylentropinons  C9H14O2N2  =  (C8H,iON):CH.NH. 
OH.  B.  Aus  Oxymethylentropinon  (s.  0.),  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natriummethylat 
in  methylalkoholischer  Lösung  (W.,  L,  B.  33,  364).  —  C9H14O2N2.HCI.  Täfelchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  239°  (Zersetzung).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Wasser.     Giebt  beim  Erhitzen  mit  FeClg  dunkelgrüne  Färbung. 

Aeetotropinon  CioHjgOgN.  B.  Aus  überschüssigem  Aethylacetat  und  Tropinon 
(S.  610)  bei  Gegenwart  von  alkoholfreiem  Natriumäthylat  (W.,  I.,  B.  33,  364).  —  Leicht- 
flüssiges, alkalisch  reagirendes  Oel.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Drucke.  Giebt  mit  FeClg  rothviolette  Färbung.  —  (CioHi502N.HCl)2PtCl4.  Ziegelrother, 
krystallinischer  Niederschlag. 

CH2— CH CH.CO.COjH 

Tropinonoxalsäure  C10H13O4N  =  N.CH3   CO  .    B.  Das  Chlorhydrat 

CH2 — CH CH2 

entsteht  beim  Kochen  von  Tropinonoxalsäureester  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (W.,  B.  30,  2712). 

—  C10H13O4N.HCI.     Prismen.     Schmelzp.:  194°.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Aethylester  C12HJ7O4N  =  CioH,2N04(C2Hs).  B.  Eine  Lösung  von  4,6  g  Natrium 
in  70  ccm  Alkohol  versetzt  man  unter  Eiskühlung  mit  einem  Gemenge  von  14,6  g  Oxal- 
säurediäthylester  und  13,9g  trockenem  Tropinon  (S.  610)  (W.,  B.  30,  2710).  —  Sechs- 
seitige, stark  lichtbrechende  Tafeln.  Schmelzp.:  169,5°  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
Chloroform,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  [Ci2Hi7N04.HCl]2PtCl4  +  3H2O.  Schmelzp.: 
194 — 195°.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

.CH.CO.CO2H 

Isonitrosotropinonoxalsäure    CjoHiaOgNa  =  (NHgCgX^  CO  .  B.  Bei  Ein- 

\C:NOH 
Wirkung  von  Isoamylnitrit  -\-  HCl  auf  Tropinonoxalester  (s.  o.)  in  Eisessiglösung  entsteht 
zunächst  ihr  Ester,   welcher  bei  Berührung  mit  Wasser  verseift  wird   (W.,  B.  30,  2713). 

—  Krystallinische,  gelbe  Flocken.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.    In 
Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich. 

.CH.CO.CO2.C2H6 

Tropinondioxalsäureester  CigHaiO^N  =  (NHgCg)^  CO  .     B.     Eine 

\CH.CO.CO2.C2H6 
Lösung  von  5  g  Tropinonoxalester  (s.  0.)  in  6  g  Oxalester  wird  unter  guter  Kühlung 
mit  2,9  g  alkoholfreiem  Natriumäthylat  versetzt  (W.,  B.  30,  2714).  —  Gelbe  Prismen  aus 
Alkohol;  rhomboidale  Tafeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  176°  (unter  Zersetzung).  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  leicht 
in  Säuren.  Zeigt  in  wässeriger  Suspension  oder  in  alkoholischer  Lösung  smaragdgrüne 
Färbung. 

Dibenzaltropinon  5.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  465—466  u.  Spl.  daxu. 
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Diplienyltetrahydro-^'-pyronderivat    des    Tropinons    Cj^HasOaN  -j-  V2H2O  = 

/CH.CH.CgHg 
CO   \0  +  V2H2O.     B.     Bei  der  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Tro- 


^CH.CH.CgHg 
pinon  (S.  610)  mit  Natriumäthylat  (neben  Dibenzaltropinon,  vgl.  S.  612)  (W.,  B.  30,  2681, 
2718).  —  Schmelzp. :  115"  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in  conc.  Salzsäure  mit  blutrother 
Farbe,  welche  beim  Vei-dünnen  nicht  verschwindet;  im  wasserfreien  Zustand  leicht  löslich 
in  organischen  Solventien,  im  krystallinischen  Zustand  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Aether  und  Chloroform. 

Jodmethylat  C22H23O2N.CH3J.  Schmelzp.:  186 — 187°.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (W.,  B.  30,  2719). 

.C:(C5H,0) 

Difurfuraltropinon  CigHijOsN  =  (NHgCs)^!^  CO  .     B.     Durch    Condensation 

\C:(C5H,0) 
von  Furfurol  (Spl.  Bd.  III,  S.  517)  mit  Tropinon  (S.  610)  unter  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat in  absolut -ätherischer  Lösung  (W.,  B.  30,  2715).  —  Gelbe  Prismen  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  Schmelzp.:  138°.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Löst 
sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiv  kirschvioletter  Farbe.  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren.  —  CigHiyOgN.HCl.  Prismen.  Schmelzp.:  237  —  238°.  Sehr  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heissem  Alkohol. 

Jodmethylat  C18H17O3N.CH3J.  Gelbe  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  281°  (Zer- 
setzung). Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  (W.,  B.  30,  2716). 

*  Tropinoncyanhydrin  C9H14ON2  =  C8Hi3N(0H)(CN)  [S.  791).     B.     \ (W.,  B. 

29,  2218};   vgl.  Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  91711;  Frdl.lV,  1220). 

/CH2 


Tropinpinakon    CieH2302N, 


(NH9C5)/  C(OH)- 
^CH2 


B.    Neben  Pseudotropin  in 


2 


kleiner  Menge  bei  der  Reduction  von  Tropinon  (S.  610)  in  saurer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam (W.,  B.  31,  1672).  —  Vierseitige  Täfelchen  oder  Prismen.  Schmelzp.:  188°.  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem,  ziem- 
lich in  kaltem  Alkohol.  Sublimirt  unzersetzt.  Zweisäurige  Base,  reducirt  nicht  Per- 
manganat  und  Silberoxyd.  Giebt  keine  Benzoylverbindung.  —  Ci8H28O2N2.H2PtCl6.2H2O. 
Prismen  oder  Täfelchen.  Schmelzp.:  275°  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  heissem, 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  Ci6H2802N2.(HAuClJ2-  Nadeln.  Schmelzp.:  228—229° 
(unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat 
C2BH340,eN8.  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.     Zersetzt  sich  über  300°. 

Tribrom-Acetoxytropinon  CioHi203NBr3  =  CsHgONBrs.O.CO.CHj.  B.  Beim  Dige- 
riren  von  Tetrabromtropinon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  791)  mit  Silberacetat  in  Eisessig  (W., 
B.  30,  2707).  —  Prismen  oder  quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148°. 
Unlöslich  in  HjO,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

CH2— CH-CH2 

Tropylamin,  3-Aininotropan  CgHigNj  =       CH3.N        CH.NH2.    B.    Aus  Tropinon- 

CH2 CH-CH2 

oxim  (S.  611)  durch  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  (Willstätter,  Müller,  B.  31, 
1211).  —  Flüssig.  Kpi2:  91—92°.  Kp^go:  211°  (corr.).  Wird  durch  Kochen  mit  Natrium- 
amylat  in  amylalkoholischer  Lösung  zum  Theil  in  Pseudotropylamin  (S.  614)  verwandelt. 

—  C8Hi8N2Cl2.PtCl4.  Schmelzp.:  257°.  —  C8H18N2CI2.2 AUCI3.  Prismen  und  Blättchen 
(W.,  M.,  B.  31,  2663  Anm.).  —  Urat.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  C8HiaN2. 
2C8H3O7N3.    Schmelzp.:  235°. 

Tropylamindithiocarbamat  CgHigNgSa  =  CSa-NgCgHig.  Krystallinische  Aggregate 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  194—195°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  löslich  in  ca.  20  Thln. 
heissem  Wasser  (W.,  M.,  B.  31,  1212). 

Phenyltropylthioharnstoff  C1BH21N3S  =  CgHs.NH.CS.NH.CgHi^N.  B.  Aus 
Tropylamin  (s.  0.)  und  Phenylsenföl  (Spl.  Bd.  II,  S.  193)  (W.,  M.,  B.  31,  1212,  2664  Anm.). 

—  Krystalle  (aus  Essigester).     Schmelzp.:  142 — 143°. 
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Pseudotropylamin,  3-Aminotropan  CgHieNz  =  NC8H14.NH2  (stereoisomer  mit 
Tropylamin,  S.  613).  B.  Aus  Tropinonoxim  (S.  611)  durch  Natrium  -|-  Amylalkohol 
(Wjllstätter,  Müller,  B.  31,  1208).  —  Flüssig.  Kpn.g:  98—100".  Kp^^:  107«.  Kp: 
213°  (corr.).  Beständig  gegen  KMnOi  und  gegen  Natriumamylatlösung.  —  C8HigN2.2HCl. 
Hygroskopische  Nadeln.  —  C3H1aN2.H2PtCle.2H2O.  Schmelzp.:  257».  —  C8Hi6N,.2HAuCl4. 
Schmelzp.:  223—224».  —  Urat.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  C8HieN2(C6H307N3)2. 
Schmelzp.:  236—238». 

Carbamat  C9H16O2N2  =  C02.N2C8Hie.     Sublimirt  in  Nadeln  (W.,  M.). 

Dithiocarbamat  CgHigNaSa  =  CÖ2-^«2C8Hjq.  B.  Aus  Pseudotropylamin  (s.  0.)  und 
CS2  (W.,  M.,  B.  31,  1210j.  —  Prismen  aus  Wasser,  Schmelzp.:  204—205».  Schwer 
löslich  in  kaltem,  löslich  in  ca.  50  Thln.  heissem  Wasser.  Giebt  mit  HgCl2  einen  weissen, 
auch  beim  Kochen  beständigen  Niederschlag. 

Phenylpseudotropylthioharnstoff  Ci5H2iN3S  =  C6H5.NH.CS.NH.C8H,4N.  B.  Aus 
Pseudotropylamin  (s.  o.)  und  Phenylsenföl  (Spl.  Bd.  II,  S.  193)  (W.,  M.,  B.  31,  1210).  — 
Prismen  aus  Essigester.     Schmelzp.:  172». 

CH2-CH CH.NH2 

Isotropylamin,  2  - Aminotropan  CgHigNj  =  N.CHg   CHg        .      B.      Durch 

CH2 — CH CHg 

Einwirkung  von  Kaliumhypobromit  auf  das  Hydroecgonidinamid  (S.  647)  (Willstatter, 
Müller,  B.  31,  2661).  Aus  dem  Azid  des  Hydroecgonidins  (S.  646)  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  darauffolgende  Spaltung  des  so  entstandenen  DiisotropylharnstolFs  mit  conc.  Salzsäure 
(W.,  M.).  —  Strahliges  Aggregat.  Schmelzp.:  +8,5».  Kp:  206—207»  (corr.).  Mit  Wasser 
mischbar.  Leicht  löslich.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Tropidin 
(Ö.  606).  —  C8Hi8N2Cl2.  Sechsseitige  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
siedendem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  —  C8HigN2.H2PtC]8.  Hellorangefarbene 
Prismen  und  Täfelcheu.  Schwer  löslich  in  siedendem,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  261»  unter  Zersetzung.  —  Pikrat  C2oH220,4N8.  Prismen. 
Schmelzp.:  236 — 237».    Ziemlich  löslich  in  siedendem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser. 

EhenylisotropylthioliarnstofiF  CigHaiNgS  =  CeHg.NH.CS.NH.CgHi^N.  B.  Aus 
Isotropylamin  (s.  0.)  und  Phenylsenföl  (Spl.  Bd.  II,  S.  193)  in  Essigester  (W.,  M.,  B.  31, 
2663).  —  Schwatbenscbwanzähnliche  Zwillinge.  Schmelzp.:  138 — 139».  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

*Tropigenin,  Tropolin,  Nortropanol  C7H13ON  {S.  792).     Constitution: 
CH2-CH— CH2 

i  NH    CH.OH  (vgl.  Willstatter,  B.  31,  1534). 

! 

CH2 — CH — 0x12 

CH2 — CH— CO-O 


*Tropinsäure  C8H13O4N  {S.  793).    Constitution:       CH3.N.H  (Willstatter, 

I  I 

CH2 CH.CH2.CO2H 

B.  31,  1534). 

a)  "«-Säure,  d-Tropinsäure  {S.  793).  Die  in  dem  Artikel  des  Hptw.  Bd.  III, 
S.  793,  Z.  5 — 31  V.  0.  enthaltenen  Angaben  bexiehen  sich  theils  auf  die  d-Tropinsäure,  theils 
auf  die  inaetive  Tropinsäure.  I>er  Artikel  ist  deswegen  %u  streichen  und  diirch  den 
folgenden  %u  ersetzen.  B.  d-Tropinsäure  entsteht  neben  Ecgoninsäure  (S.  648)  bei  der  Oxy- 
dation von  Rechts-  oder  Links -Ecgonin  (S.  644,  645)  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure 
(Liebermann,  B,  23,  2519;  24,  607,  612).  Durch  Spaltung  von  racem.  Tropinsäure  (s.  u.) 
mit  Hülfe  des  Cinchoninsalzes,  neben  1-Tropinsäure  (S.  615)  (Gadämer,  Ar.  239,  670).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  253»  bei  raschem  Erhitzen,  247 — 248»  bei  langsamem  Erhitzen  (L., 
B.  24,  612).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  Benzol,  ßeagirt  stark  sauer,  [ajo:  -j- 14,8 — 15,1»  (1,8  g  in  13,5  ccm  Wasser)  (L,). 
Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  sie  sind  linksdrehend  (G.).  —  Ca(C8H|204N)2  (L,). 
—  Ba(C8Hi204N)2  (L.).  -  Cu.C8H,305N,  Geht  bei  170»  in  CU.C8H11O4N  über  (L.).  — 
Ag2.C8Hii04N  -j-  2HjO(?).  Giebt  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  einen  Silber- 
spu'gel  (L.).  —  C8H13O4N.HCI  +  H.,0  (L.).  —  C8Hi304N.HCl.AuCl3.  Triklin  (Fock, 
B.  24,  608). 

b)  *i-Tropinsäure,  racemische  Tropinsäure  (<S.  7Ö5,  Z.  2Ö  ^',  m.).  B.  Durch 
Oxydation  von  Tropin  (S.  605)  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  (Merling,  A.  216,  348; 
j  Liebermann,  B.  24,  612j),  Durch  Oxydation  von  Pseudotropin  (S.  616)  (L.,  B.  24,  2587). 
Entsteht  neben  anderen   Säuren   bei  längerer   Einwirkung  von  Alkali  auf  die   ätherische 
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Lösung  von  Tropinon  (S.  610)  (Willstätter,  Bode,  B.  33,  414).  Beim  Kochen  von 
„Dihydroxytropidin"  (Hptw.  Bd.  III,  S.  792)  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  (W,, 
B.  28,  2279).  —  Nadeln  (aus  Wasaer  -}-  Alkohol).  Entwickelt  bei  220  —  240"^  1  Mol. 
CO2  (M.).  Schmilzt  unscharf  bei  248"  (W.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Liefert  beim  Glühen  mit  CaO  Ammoniak  und  eine  ölige  Base  (M.). 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotbem  Phosphor  auf  200°  entsteht  eine  Base 
CgHiiN  (CiAMiciÄN,  Silber,  B.  29,  1217).  Kann  mit  Hülfe  des  Cinchoninsalzes  in  d-  und 
1-Tropinsäure  (s.  S.  614  u.  unten)  gespalten  werden  (G.,  Ar.  239,  663).  —  Ba(C8Hj204N)2 
(L.,  B.  24,  613).  —  Cu.CsHigOgN  (L.,  B.  24,  613).  -  Ag2.C8H„04N(?)  (M.,  A.  216,  350). 
—  (CgHigOiN.HCOaPtCI^.  Orangegelbe  Krj'stalle.  Zersetzt  sich  bei  100—110«  (M.,  A. 
216,  351).  —  C8H13O4N.HCI.AUCI3  (L.,  B.  24,  613). 

*rae.  Tropinsäuredimethylester-Jodmethylat  CioH^O^N.CHsJ  +  V2H2O  (S.  793, 
Z.  8  V.  u.).     Methylbestimmung:  Herzig,  B.  31,  1548. 

rac.  Tropinsäure-Diäthylester  C12H21O4N  =  C8HiiN04(C2H6)2.  B.  Aus  der  Säure 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  (W.,  B.,  B.  33,  414).  —  Oel.  Kpig.g:  160** 
(uncorr.).     Leicht  löslich  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser. 

c)  l-Tropinsäure.  B.  Durch  Spaltung  der  rac.  Tropinsäure  (s.  o.)  mit  Hülfe 
des  Cinchoninsalzes,  neben  d -Tropinsäure  (S.  614)  (G.,  Ar.  239,  670).  —  Krystalle  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  243«  (unter  Zersetzung).  [«Jd  bei  20":  —  14,76»  (0,507g  gelöst  zu 
24,9  ccm  Wasser);  — 15,19"  (0,8344  g  gelöst  zu  24,9  com  Wasser).  Die  Salze  sind  rechts- 
drehend. —  Ammoniumsalz,  [ajo  bei  20":  -\-lQ,AQ''  (0,7707  g  gelöst  zu  24,9  ccm 
Wasser). 

*„Methyltropinsäure"  C9H15O4N  (Ä  794).  Constitution:  C02H.CH2.CH:CH.CH2. 
CH[N(CH3)2].C02H  (W.,  B.  31,  1536). 

CH2— CH CO2H 

Benzaltropinsäure    C15H1JO4N   -f   H2O  =  N.CH3   CO2H  .      B.     Durch 

CH2— CH C:  CH.CgHj 

Oxydation  von  Dibenzaltropinon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  465—466)  mit  Chromsäure  in  schwefel- 
saurer Lösung  (W.,  B.  31,  1591).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  190—191"  (unter 
Zersetzung).  Löslich  in  3  Thln.  heissem  und  in  12  Thlu.  kaltem  Wasser,  schwer  löslich 
in  siedendem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Gegen  Phenolphtalei'n  einbasisch. 
Eeducirt  Silberoxyd  und  Permanganat  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung.  —  CigHjj04N. 
HCl.  Prismen.  Schmelzp.:  244"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  (Ci5Hj704N)2 
HAUCI4.  Blätter.  Schmelzp.:  192—193"  (unter  Zersetzung).  —  C,5Hi704N.HAuCl4. 
Prismen.  —  Cj5Hi704N.HBr.  Prismen  und  vierseitige  Täfelchen  (aus  heissem  Wasser). 
Schmelzp.:  252 — 253"  (unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Dimethylester  C1JH21O4N  =  Ci3Hi5N(C02.CH3)2.  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 67—69 ".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  (W.,  B.  31,  1592). 

2)  *Hyoscyamin,  1-Tropasäure-Tropinester  CijHgäOgN  = 
CH2 CH — CH2 

CHg.N        CH.O.CO.CH<p^'^^  (Ä  794—795).    V.    In  der  Mandragorawurzel  (Thoms, 

CH2 CH CHg 

Wentzel,  B.  31,  2037;  34,  1025).  In  Hyoscyamus  muticus  (Gadamer,  Ar.  236,  704; 
DüNSTAN,  Brown,  Sog.  75,  72;  79,  71).  In  Hyoscyamus  muticus  ägyptischer  Herkunft  zu 
0,59— 0,87"/o,  in  Datura  stramonium  zu  0,3  "/o  (D.,  B.,  Soc.  79,  71).  —  [«]d^"  in  20"/oigem 
Alkohol  (c  =  2,01):  —  23,0"  (G.,  Ar.  239,  307).  Wird  schon  mit  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zum  Theil  in  l-Tropasäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1579)  und  iuactives 
Tropin  (S.  605)  gespalten  (daneben  entsteht  wenig  Atropin,  S.  604);  in  alkoholischer  Lösung 
findet  dagegen  vorwiegend  Umwandlung  in  inactives  Atropin  statt;  diese  Reactionen 
werden  dui-ch  Alkalien  und  organische  Basen,  wie  Tropin,  beschleunigt,  verlaufen  dann 
aber  weniger  glatt.  Eine  heiss  bereitete  wässerige  Hyoscyaminlösung  enthält  haupt- 
sächlich nur  l-tropasaures  Tropin  (G.).  Geschwindigkeit  der  Verwandlung  in  Atropin 
durch  Alkali  in  absolut-alkoholischer  Lösung:  Mazzuchelli,  O.  30  II,  476.  —  C17H23O3N. 
HCl.TlCi3.  Weisses  Krystallpulver  (Renz,  B.  35,  1114).  —  CivH2303N.HBr.AuCl8.  Gelb- 
rothe  Schuppen.  Schmelzp.:  164"  (Jowett,  Soc.  71,  681).  —  Ci^HjaOgN.HBr. AuErg. 
Chocoladenbraune  Prismen.  Schmelzp.:  115 — 120".  Löslich  in  heissem,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  (J.,  Soc.  71,  681). 

3)  *Hyoscin   C17H23O3N   {S.  795).     Eine  Base,   welche   die  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung besitzt,  die  Ladenburg  seinem  *Hyoscin  zuertheilt,  konnte  in  der  MERCK'schen 
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Fabrik  trotz  Verarbeitung  sehr  grosser  Mengen  von  Eohmaterial  nicht  wieder  aufgefunden 
werden  (Merck,  G.  1897  II,  362). 

Ueber  Hyoscin  von  Hesse  CiyHjiOiN  s.  S.  620. 

'Pseudotropin  CgHijON  {S.  795).  In  dem  Artikel  des  Hptw.  fltiden  sich  die  An- 
gaben verschiedener  Autoren,  welche  sich  auf  vielleicht  verschiedene  Verbindungen  be- 
liehen, vereinigt.  Der  Artikel  S.  795,  Z.17—37  v.o.  ist  daher  durch  die  folgenden  beiden 
XU  ersetxen. 

Pseudotropin-Ladenburg  CgHigON.  B.  Wurde  durch  Erhitzen  des  Hyoscins- 
Ladenbukg,  welches  neuerdings  nicht  wieder  aufgefunden  wurde  (vgl.  oben),  mit  Baryt 
erhalten  (L.,  A.  206,  301;  L.,  Roth,  B.  Yl,  151).  —  Rhomboeder.  Schmelzp.:  106«. 
Kp:  241 — 243".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in 
Aether.  —  (C8H,60N.HCl)2PtCl4.  Rhombische  (Milch,  B.  25,  2391)  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 205—206«  (Zersetzung).  —  CsHijON.HCl.AuClg  (L.,  A.  206,  305). 

HgC.CH CH2 

Pseudotropin-Liebermann,  Tropanol(3)  CgHigON  =      |  N(CH3)  CH(OH)  (stereo- 

H2CCH CH2 

isomer  mit  Tropin,  S.  605).  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzoylpseudotropin  (S.  617)  mit  Salz- 
säure (LiEBEKMANN,  B.  24,  2338;  O.Hesse,  A.  271,  210).  Beim  Eintragen  von  10g 
Natrium  in  die  siedende  Lösung  von  10  g  Tropinon  (S.  610)  in  100  g  absolutem  Alkohol 
(WiLLSTÄTTER,  B.  29,  941).  In  kleiner  Menge  bei  der  Reduction  von  Tropinon  mit 
Zinkstaub  -\-  Jodwasserstoffsäure,  neben  Tropin  und  Tropan  (S.  608)  (W.,  Iqlauer,  B.  33, 
1172).  Neben  Tropin  durch  elektrolytische  Reduction  von  Tropinon  (Merck,  D.R.P. 
115517;  C.  1900 II,  1168;  vgl.  D.R.P.  128855;  C.  1902  1,  609).  Beim  Eintragen  von 
5  g  Tropin,  gelöst  in  5  g  Fuselöl,  zur  siedenden  Lösung  von  10g  Natrium  in  100g 
Fuselöl  und  2V4-stdg.  Kochen  (W.,  B.  29,  945;  D.R.P.  88  270;  Frdl.  IV,  1211).  Neben 
Tropidin  (S.  606),  durch  3-stdg.  Erhitzen  von  3-Bromtropan  (S.  608)  mit  der  sechsfachen 
Menge  107oigei'  Schwefelsäure  auf  200—2100  (W,,  B.  34,  3165).  —  Rhombische  (Fock, 
B.  25,  928)  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  106— IO70  (Li.,  B.  24,  2338);  108—108,5» 
(W.).  Kp:  240—241"  (corr.)  (Li.;  W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form. Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  entsteht  Tropidin.  Bei  der  Oxydation 
mit  CrOg  entsteht  Ti-opinon  und  mit  verdünnter  Chamäleon lösung  Pseudotropigenin  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  792).  Pseudotropiu  ist  in  saurer  Lösung  gegen  anodische  Stromwirkung  be- 
ständig (im  Gegensatz  zu  Tropin)  (M.,  D.R.P.  128855;  C.  1902  1,  609).  —  CgHigON.HCl. 
Nadeln.     Zerfliesslich  in  Wasser.     Leicht  löslich   in  heissem  Alkohol   (Li.,  B.  24,  2340). 

—  (CsHisON.HCO^PtCU  -i-  4H2O.  Monoklin  (Müller,  B.  24,  2342).  —  CgHigON.HCl. 
AuClg.  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  225"  (Zersetzung).  —  (C8H,50N)2HsjS04  (Li., 
LiMPACH,  B.  25,  928).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  Pikrat  CgHigON.CeHgOyNa. 
Nadeln  aus  Wasser.  Beginnt  bei  245"  sich  zu  zersetzen,  schäumt  bei  258 — 259"  auf. 
100  Thle.  Wasser  von  14"  lösen  1,484  Thle.    Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  (W.,  I.). 

—  Atropasaures  Salz  CgHiBON.CgHgOa.  Schmelzp.:  132"  (Li.,  Lim.,  B.  25,  938).  — 
Opiansaures  Salz  CgHisON.CioHioOs.  Krystalle.  Schmelzp.:  153 — 154".  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Aceton  (Li.,  B.  29,  2035). 

Die    im    Hptiv.   Bd.  III,   S.  795—796    aufgeführten    Derivate    des    Pseudotropins    — 
ebenso  die  hier  im  Spl.  folgenden  —  gehören  zum  Pseudotropin-Liebermann. 
Pseudotropin-O- Carbonsäure  C9H15O3N  = 


CH2 — CH CH2 

N.CH3    CH.O.CO2H         oder 
CH2 —  CH CHj 


CH2 — CH CH2 

I   /CH3     1 
N^H       CH.O.CO.O 

v_ \ I 

CHo — CH GH, 


B.  Bei  der  Reduction  des  tropinon-0-carbonsauren  Natriums  (S.  611)  mit  Natriumamalgam 
in  kalter,  schwach  salzsaurer  Lösung  (Willstätter,  Bode,  B.  34,  1460).  —  Sechsseitige 
Tafeln,  monoklin,  3  Mol.  HoO  enthaltend.  Schmilzt  wasserfrei  bei  201—202"  (Zersetzung), 
Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  neutral 
und  ist  in  schwefelsaurer  Lösung  gegen  KMn04  beständig.  HCl  in  alkoholischer  Lösung 
erzeugt  Pseudotropin  (s.  o.).  —  C9H15O3N.HCI.  Monokline  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
wasserfrei  bei  239"  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  kaltem 
Holzgeist.  —  Chloraurat.  Nadeln.  Schmelzp.:  174 — 176".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  siedendem  Wasser. 


Juli  1903.]     XXV.   »NATÜRL.  VORK.  BASEN,  ALKALOIDE.     {111,795— 796\         617 

*Benzoylpseudotropin,  Tropacocain  C15H19O2N  =  CgHi^NO.CO.CeHs  [S.  795). 
Die  Lösungen  des  neutralen  salzsauren  Salzes  können  ohne  Zersetzung  längere  Zeit  am 
Rückflusskühler  gekocht  werden  (Merck,  C.  1899  1,  705).  —  Salze:  M.,  D.R.P.  79864; 
Frdl.  IV,  1210.  —  *Chlorhydrat.  Unter  dem  Mikroskop  plattenförmige  Krystalle. 
Schmelzp.:  276  —  277°  (unter  Zersetzung).  —  HgCla-Doppelsalz.  Nadeln.  Schmelzp.: 
215—217".  Schwer  löslich  in  Wasser. —  * Platinsalz.  Nädelchen.  Schmelzp.:  276— 278» 
nach  vorhergehender  Schwärzung.  —  Pikrat.  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  215  —  220°. 
Schmilzt  bei  240 — 242».     Schwer  löslich  in  Wasser. 

CH^ CH CHBr 


Pseudobromtropanolbronamethylat  CgHuONBra  = 


BrN(CH3)2     CH.OH .     B. 


CH, CH CH, 

Beim  Erwärmen  der  Chloroformlösung  des  Dibromadditionsproductes  des  „Methylpseudo- 
tropins*'  (erhalten  durch  Destillation  von  Pseudotropinmethylammoniumhydroxyd)  (W., 
B.  34,  143).  —  Vierseitige  Täfelchen.  Schmelzp.:  237  —  238»  (unter  Zersetzung).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Wird  durch  Zinkstaub  -\-  Jodwasser- 
stoflsäure  zu  Tropidinjodmethylat  (S.  607)  reducirt. 

4)  *Scopolamin  C^HaiOiN  {S.  796).  a)  *l-Scopolamin,  1-Tropasäure-i-Scopolin- 
ester  (ä  796).  V.  Kommt  in  den  Belladonnawurzeln  nicht  vor  (Merck,  C.  1897  II, 
362).  —  Die  Darstellung  erfolgt  aus  Hyoscyamussamen  oder  aus  Scopoliawurzeln.  Das 
Präparat  aus  ersterer  Quelle  kam  früher  unter  dem  Namen  ,,Hyoscin"  in  den  Handel 
(M.).  —  Rhomboedrische  Krystalle  mit  IH^O.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15»  1,4946  Thle. 
[bezieht  sich  auf  ein  Präparat,  welches  erhebliche  Mengen  i-Scopolamin  (s.  u.)  enthielt] 
(LuBOLDT,  Ar.  236,  11  —  17).  [«Jd''»:  — 18»  in  alkoholischer  Lösung,  —28»  in  wässeriger 
Lösung  (Gadämer,  Ar.  239,  324).  Geht  durch  viertelstündige  Einwirkung  von  conc. 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  Verbindung  C84H40O7N2  (S.  618)  über. 
Veränderung  beim  Erhitzen  auf  230»:  L.,  Ar.  236,  46.  Geht  durch  Einwirkung  von 
wenig  starker  Natronlauge  in  alkoholischer  Lösung  oder  durch  Einwirkung  von  Ag^O 
auf  das  Hydrobromid  in  i-Scopolamin  über.  Die  Umwandlung  des  1-Scopolamins  in  das 
i-Scopolamin  bei  der  Abscheidung  des  ersteren  aus  den  Drogen  wird  vermieden,  wenn 
Bicarbonate  zur  Abscheidung  benutzt  werden  (Schmidt,  Ar.  236,  47).  1-Scopolamin  wird 
in  absolut  alkoholischer  Lösung,  allein  oder  bei  Gegenwart  von  Scopolin,  nicht  racemi- 
sirt  (G.).  Es  wird  in  wässeriger  Lösung  langsamer  als  Hyoscyamin  (S.  617)  hydrolytisch 
gespalten  (G.).  Wässerige  Alkalien  bewirken  Hydrolyse  in  1-Tropasäure  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  1579)  und  Scopolin  (S.  618)  (G.).  —  'CiJlaiO^N.HBr  -\-  3H2O.  Krystallographische 
Messungen:  Schwantke,  Busz,  Ar.  236,  49.  Schmelzp.:  (wasserfrei)  193 — 194»,  Das 
Drehungsvermögen  bleibt  beim  Aufbewahren  des  Salzes  nicht  constant  (Schm.).  [«Jd: 
—  15,72«  in  Alkohol  (G.).  —  CiyH^iO^N.HBr.AuClg.  Dunkelrothe  Prismen.  Schmelzp.: 
215»  (Zersetzung)  (Jowett,  Sog.  71,  679).  —  CiyHaiO^N.HBr.AuBrg.  Braune  Prismen. 
Schmelzp.:  210»  (Zersetzung)  (J.). 

lieber  Zweifel  bexüglich  der  Einheitlichkeit  geivisser  als  Scopolamin  bezeichneter  Präparate 
vgl.  0.  Hesse,  A.  303,  163.  Das  reine  l- Scopolamin  ist  identisch  mit  dem  Hyoscin  von 
Hesse  (vgl.  H.,  J.  pr.  [2\  64,  353).  Im  Artikel  des  Hptw.  über  l-Seopolamin  sind  auch 
die  früheren  Angaben  von  Hesse  über  sein  als  „Hyoscin''''  bezeichnetes  Präparat  verarbeitet; 
neuere  Angaben  von  Hesse  über  „Hyoscin^^  s.  S.  620 — 621. 

b)  *i-Scopolamin,  rac,-Tropasäure-i-Scopolinester  {S.  796).  Das  im  Hptw. 
an  dieser  Stelle  behandelte  i-Scopolamin-Schmidt  Ci7Hji04N  +  HjO  ist  das  Monohydrat 
des  gleichen  Alkaloids,  dessen  Dihydrat  in  dem  Hptw.  S.  796  sub  Nr.  5  aufgeführten 
„Atroscin-Hesse"  (vgl.  unten)  vorliegt  (Gadamer,  Ar.  236,  382;  0.  Hesse,  J.  pr.  [2]  64, 
370).  V.  Findet  sich  in  den  Scopoliawurzeln,  theilweise  vielleicht  (Schmidt,  Ar.  236,  69) 
vorgebildet.  —  Darst.  Aus  dem  käuflichen  schwachdrehenden  Hydrobromid  durch  Ab- 
scheidung mit  NaHCOs,  Ausäthern  und  Krystallisirenlassen  des  Aetherrückstandes  (Schm., 
Ar.  236,  54).  Durch  Einwirkung  von  AggO  auf  1-Scopolaminhydrobromid  (s.  o.)  von 
normalem  Drehungsvermögen  (Schm.).  Durch  Einwirkung  einiger  Tropfen  starker  Natron- 
lauge auf  1-Scopolamin  in  alkoholischer  Lösung  während  12 — 24  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Schm.).  Bei  letzterer  Darstellungsart  muss  niedere  Temperatur  herrschen, 
damit  keine  Spaltung  eintritt  (G.,  Ar.  236,  382;  vgl.  auch  G.,  Ar.  239,  324). 

Das  krystallwasserfreie  Alkaloid  schmilzt  bei  82  —  83»  und  löst  sich  bei  18» 
in  38Thln.  Wasser  (H.,  A.  309,  82).  Das  Monohydrat  C,7H2i04N  +  H^O  krystallisirt 
aus  Wasser  monoklin  und  zeigt  den  Schmelzp.:  56 — 57».  Die  physiologische  Wirkung  ist 
keine  stärkere,  als  die  des  1-Scopolamins  (0.  Meyer,  Ar.  236,  71).  Ueber  das  Dihydrat 
C1JH21O4N  -j-  2H2O,  vgl.  unten  sub  Nr.  5  bei  Atroscin.     i-Scopolamin  wird  in  wässeriger 
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Lösung  durch  Einfluss  von  Alkalien  und  stärkeren  Basen  hydrolytisch  in  rac.-Tropasäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  933)  und  Scopolin  (s.  u.)  gespalten  (&.,  Ar.  239,  321).  —  C17H21O4N. 
HCl.  Bei  100"  wasserfrei.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  (H.,  J.  pr.  [2]  64,  373).  — 
*Ci7H2i04N.HAuCl4.  Kammförmige  Krystalle.  Schmilzt  bei  201—202";  zersetzt  sich  bei 
204 — 206".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (H.).  Schmelzp.:  208"  (Schm.,  Gadamer, 
Ar.  236,  391).  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  1-Scopolamingoldsalz  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  796)  (Schm.).  —  *Ci7H2i04N.HBr.  Monokline  Krystalle  (Büsz),  die  bei  100"  1,95— 2,15  "/o 
Wasser  verlieren;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  wasserfrei  bei  180" 
(Schm.).  Krystallpulver  aus  Acuton.  Schmelzp.:  181".  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol.  Die  Hydrate  verwittern  an  der  Luft  (H.,  J.  pr.  [2]  64,  374).  —  C,7H2i04N. 
HBr  +  V2H2O.  Rhombische  Tafeln  aus  Wasser  (H.).  —  Ci7H2i04N.HBr  -f  3H2O. 
Rhombische  (Zirngiebl,  A.  309,  87),  flächenreiche  Krystalle  (aus  verdünnter,  wässeriger 
Lösung)  (H.).  —  C17H21O4N.HJ  -|-  V2H2O.  Derbe  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
(trocken)  192".  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  (H.).  —  Rh  od  an  id 
C17H21O4N  HCNS.  Farblose  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelz- 
punkt:  109"  (ScHM.). 

5)  *Atroscin-H:esse  C17H21O4N  +  2H2O  {S.  796)  ist  ein  Dihydrat  desselben  Alkaloids, 
dessen  Monohydrat  in  dem  i-Scopolamin  von  Schmidt  s.  oben  sub  Nr.  4  b  vorliegt  (Gadamar, 
Ar.  236,  382;  vgl.  Schmidt,  Ar.  236,  68;  0.  Hesse,  /.  pr.  [2]  64,  372).  B.  Aus  dem 
i-Scopolamin  Schmidt  durch  vollständiges  Eutwässern  (Trocknen  über  Schwefelsäure,  dann 
bei  60 — 80"),  Lösen  in  absolutem  Alkohol,  Versetzen  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und 
sofortiges  Impfen  mit  Atroscin-Hesse  (G.,  Ar.  236,  382).  Durch  Inactiviruug  von  Hyoscin- 
Hesse  (S.  620)  (H.,  J.pr.  [2]  64,  378).  —  Darst.  10  g  bromwasserstoSsaures  Hyoscin  werden 
in  60ccm  Alkohol  gelöst  und  mit  0,117  g  NaOH  in  conc.  wässeriger  Lösung  versetzt; 
man  neutralisirt  nach  10  Stunden  und  behandelt  den  nach  Verjagen  des  Alkohols  hinter- 
bleibenden Rückstand  mit  Soda  und  Chloroform;  das  vom  Chloroform  befreite  Alkaloid 
lässt  man  mit  etwas  Wasser  in  flachen  Schalen  in  der  Kälte  krystallisiren  (H.,  J.  pr.  [2] 
64,382).  —  Rosettenartige  Drusen  aus  kleinen  Krystallnadeln.  Schmelzp.:  37 — 38"  (G.); 
36 — 37"  (H.).  Optisch  inactiv.  Wird  durch  Lösen  in  wenig  Alkohol,  Versetzen  mit 
Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  Impfen  mit  i-Scopolamin  in  dieses  übergeführt. 
Geht  auch  beim  Aufbewahren  in  i-Scopolamin  über  (vgl.  G.,  J.pr.  [2J  64,  566;  Kunz- 
Keause,  J.  pr.  [2]  64,  569).  Giebt,  mit  Kali  oder  Baryt  gespalten,  Oscin  (s.  u.) 
und  Atropa-  bezw.  Tropa-Säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  849,  933).  —  Atroscinsalze  s.  bei 
i-Scopolamin. 

Atroseinmethylhalogenide  C18H24O4NX  =  CivH2i04N.CH3X  (H.,  J.pr.  [2]  64, 
375).  —  C18H24O4NCI  -\-  HjO.  Prismen.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
C,8H2404N.AuCl4.  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  146".  —  Ci8H2404NBr  -f-  HgO. 
Glasglänzende  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  (trocken)  207".  —  C18H24Ö4N.J  --|-  HjO. 
B.  Aus  Atroscin  und  CH3J  in  kaltem  Chloroform.  Prismen  aus  Wasser.  Wasserfreie 
Blättchen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  202".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol. 

Atroseinäthylhalogenide  C19H26O4NX  =  C17H21O4N.C2H5X  (H.,  J.  pr.  [2]  64,  877). 
—  C19H28O4N.AUCI4.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  124".  Scbwer  löslich  in  Wasser.  — 
Ci9H2e04N.J.  B.  Aus  Atroscin  und  CjHjJ  in  Chloroformlösung  bei  80 — 90"  im  Rohre. 
Oktaeder  aus  Wasser.     Schmelzp.:  170". 

Acetylatroscin  C,9H2305N  =  Ci7H2o04N(CO.CH3).  B.  Aus  Atroscin  durch  Acet- 
anhydiid  bei  80—90"  (Hesse,  J.pr. {^2,]  64,  374).  —  Zäher  Syrup.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser.  Alkalisch.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  —  (Ci9H2305N)2 
HjPtClg  +  2H2O.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag.  Schmelzp.:  ca.  165".  Schwerlöslich 
in  kaltem  Wasser.  —  CigHajOsN.HAuC^.  Krystallinischer  Niederschlag.  Sintert  bei  120". 
Schmelzp.:  ca.  140". 

Verbindung  C34H40O7N2.  B.  Durch  V4-stdg.  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Scopolaminhydrochlorid  (Luboldt,  Ar.  236,  15).  Nur 
als  Goldsalz  erhalten.  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  zur  Ver- 
bindung C17H19O3N.  —  C84H4o07N2(HCl.AuCl3)2.  Fcinc,  lange,  fedrig  gruppirte  Nadeln 
aus  viel  siedendem  Wasser.     Schmelzp.:  183  —  185". 

Verbindung  C17H19O3N.  B.  Beim  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  der  Ver- 
bindung C34H40O7N2  (L.,  Ar.  236,  16).  —  Nur  als  Platinsalz  erhalten.  —  (C^HigOsN.HCl)^ 
PtCl4.     Nadeln.     Zersetzt  sich,   ohne  zu  schmelzen,  bei  220". 

6)  *OBein,  Scopolin  C8H13O2N  {S.  797).  B.  Aus  Hyoscin-Hesse  (S.  620)  und  Atroscin 
(s.  o.)    durch    heisses    Barytwasser    oder    Salzsäure    (U.  Hesse,    J.  pr.    [2]    64.    281,    383 j. 
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Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  l-Scopolaminhydrobromid  (S.  617)  mit  dei-  gleichen  Menge 
Aetzbaiyt  in  wässeriger  Lösung  (Luboldt,  Ar.  236,  17).  Durch  Einwirkung  von  CH3J 
auf  Scopoligenin  (s.  u.)  (L.).  —  Farblose,  zunächst  durchsichtige,  bald  matt  werdende, 
prismatische  Krystalle  (aus  Aether  oder  Petroleumäther).  Schmelzp.:  109"  (L.);  106**  bis 
107°  (H.).  Sublimirt  bei  90";  Kp:  241—243"  (H.).  Sehr  hygroskopisch.  Tertiäre  Base. 
Liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Ba(Mn04)2  Scopoligenin.  Wird  bei  140"  durch 
JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  nicht  verändert.  Lässt  sich  durch  Säureanhydride 
acyliren.  Enthält  ein  Methyl  am  Stickstoff;  enthält  keine  Carbonylgruppe.  —  CgHigOjN. 
HCl  +  H2O.  Farblose,  durchsichtige  Krystalle.  —  CgHuOaN.HBr.  Tafelförmige 
Krystalle  aus  Wasser;  Nadeln  aus  Alkohol.   —  CgHigOaN.HJ.     Säulenförmige  Krystalle. 

—  (CgHigOgN  12112804.  Sehr  hygroskopisches,  krystallinisohcs  Pulver.  —  Mandelsaures 
Salz  CgHigOaN.CsHsOa-     Blätterige  Kryställchen.     Schmelzp.:   112". 

Seopolinmethylammoniumoxydhydrat  CgHiaOaN.CHgOH.  B.  Aus  Scopoliu- 
Jodmethylat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  797)  durch  AgaO  in  wässeriger  Lösung.  Nur  in  Lösung 
dargestellt  (L.,  Ar.  236,  29).  —  Liefert  bei  der  Destillation  „Methylscopolin"  (s.  u.),  da- 
neben Trimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  599). 

Scopolinmethylammoniumchlorid,  Scopolinchlormethylat  CgHjgOaN.CHgCl.  B. 
Aus  dem  Jodmethylat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  797)  durch  AgCl  (L.,  Ar.  236,  26).  —  Blätterig 
krystallinische  Masse.  Schmilzt  nicht  bis  250".  —  *(C8H,302N.CH3Cl)2PtCl4  {S.  797, 
Z.  17  v.o.).  Gelbrothe,  blätterige  Krystalle.  Schmelzp.:  238".  —  CgHigOjN.CHsCl.AuCla. 
Blättchen.     Schmelzp.:  246". 

„Methylscopolin"  C9H15O2N.  B.  Durch  Destillation  einer  wässerigen  Lösung 
von  Scopolinmethylammoniumoxydhydrat  (s.  0.)  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  eines 
H-Stromes  (neben  Trimethylamin)  (L.,  Ar.  236,  29).  —  Hellgelb  gefärbte,  etwas  dick- 
flüssige Masse.  Kp :  244"  (unter  Zersetzung).  Geruch  aminartig.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  krystallisiren  nicht,  bezw.  nur  sehr  schlecht.  —  (C9H1BO2N. 
HCl)2PtCl4.  —  Doppelverbindung  mit  Trimethylaminplatinchlorid  (CgHigO^N. 
HC1)2  l^tCU  +  [(CH3)3N.HC1 12  PtCl4.  Orangefarbene,  in  der  Form  an  Trimethylaminchloro- 
platinat  (Spl.  Bd.  I,  S.  599)  erinnernde,  gut  ausgebildete  Krystalle.  —  C9H15O2N.HCI.AUCI3. 

„Methylseopolin"-Halogenmethylate  CioHiaOjNX.  Chlormet hylat  CgHjjOäN. 
OH3CI.  Prismatische  Krystalle,  die  bei  250"  noch  nicht  schmelzen  (L.,  Ar.  236,  30).  — 
C9H,502N.CH3Cl.AuCl3.  P'edrig  gruppirte,  leicht  lösliche  Krystalle.  Schmelzp.:  191".  — 
[C9Hi502N.CH3Cl]2PtCl4.  Gelbrothe,  blätterige  Krystalle.  Schmelzp.:  243—244".  —  Jod- 
methylat C9H15O2N.CH3J.  B.  Aus  ,, Methylscopolin"  (s.  0.)  und  CH3J  bei  Gegenwart 
von  Alkohol  (L.,  Ar.  236,  29).  Syrupös,  sehr  schwer  krystaliisirend.  Liefert  bei  der 
Destillation  mit  KOH  einen  stickstoö'freien,  ungesättigten  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CjHgOa  oder  C7H60(?)  und  Trimethylamin. 

Scopoligenin  CyHiiOgN.  B.  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  Scopolin  mitBa(Mn04)2 
(Luboldt,  Ar.  236,  22 — 26).  —  Nadeln  durch  Sublimation  bei  120";  prismatische  Krystalle 
aus  Chloroform,  Petroleumäther,  Aether  und  Alkohol.  Schmelzp.:  205 — 206".  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Petroleumäther.  Secundäre 
Base.  Wird  durch  CH3J  in  Scopolin  zurückverwandelt.  Die  Salze  sind  in  siedendem, 
absolutem  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  krystallisiren  aber  leicht  aus  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohil.  —  (C7Hii02N.HCl)2PtCl4.  Leicht  lösliche,  durchsichtige,  braunrothe 
Krystalle.  —  CjHnOjN.HCl.AuCla.  Säulenförmige,  dunkelgoldgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 235—236". 

2Sritrososeopoligenin  C7H10O3N2  =  C7H19O2N.NO.  B.  Durch  Einwirkung  von 
AgN02  auf  salzsaures  Scopoligenin  (s.  o.)  (L. ,  Ar.  236,  24).  —  Undeutliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  174—175". 

Aeetylscopolin  C9H15O3N  =  C8Hi202N(CO.CH3).  B.  Durch  Erhitzen  von  Scopolin 
mit  Essigsäure- Anhydrid  oder  -Chlorid  auf  100—130"  (Meeck,  D.R.P.  79864;  Frdl.  IV, 
1209).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  53".  Kp:  oberhalb  250".  Löslich  in  Aether,  Chloro- 
form und  Alkohol.  —  C9HJ5O3N.HAUCI4.  Gelbe,  salmiakähnliche  Krystalle.  .Schmelz- 
punkt:  195 — 197".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

*Benzoyl8Copolin  Ci6H,703N  =  C8lIi202N(C0.C9H5)  {S.  797,  Z.  18  v.  0.).  B.  Durch 
wiederholtes  Abdampfen  von  Scopolinbenzoat  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Scopolin  und  Benzoesäure  (M.,  D.R.P.  79  864; 
Frdl.  IV,  1209).  —  Strahlig-krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  68—70".  Leicht  löslich  in 
Aether,  Chloroform  und  Alkohol.  —  CjBHijOaN.HCl.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 249  —  250"  (unter  Zersetzung).  —  (C,5Hi703N.HCl)2PtCl4.  Gelbrothe  Krystalle. 
Sintert  bei  185  — 187";  schmilzt  bei  200  —  201"  unter  Aufschäumen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —   *Ci5H,j03N.HAuCl4.      Schmelzp.:  188".     Schwer  löslich  in   Wasser. 

—  CisHjjOgN.HNOj.     Krystalle.     Schwer  löslich   in   Wasser  und   Alkohol.   —    Pik  rat 
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OisH^OsN.CeHsOjNg.  Nadeln.  Sintert  bei  185—187%  schmilzt  bei  200  —  201«.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser, 

Cinnamoylscopolin  C^HpOsN  =  CgHijO^NCCO.CHiCH.CsHs).  B.  Durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Scopolin  und  Zimmtsäure  (M.,  D.R.P. 
79864;  Frdl.  IV,  1209).  —  Krystallinisch  erstarrender  Syrup.  Leicht  löslich.  —  C17H19O3N. 
HBr  und  CJ7H19O3N.HNO3.     In  Wasser  und  907o'gem  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle. 

Salicylscopolin  CisHi.O^N  =  CsHi^OaNCCO.CeH^.OH).  B.  Durch  8-stdg.  Erhitzen 
von  Scopolin  mit  der  l^/g-fachen  Menge  Salicylid  auf  230"  im  Oelbade  (Luboldt,  Ar.  236, 
35).  —  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether 
und  Petroleumäther.  Schmelzp.:  105".  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  FeCla  violette 
Färbung.  Eine  l"/oige  Lösung  des  salzsauren  und  essigsauren  Salzes  wirkt  nicht 
mydriatisch.  —  C15H17O4N.HCI.  Nadeln  (aus  Wasser,  Alkohol  und  Alkohol-Aether).  — 
(Ci5H,704N.HCl),2PtCl4.  a)  -|- 2H2O,  aus  conc.  heisser  Lösung  durch  schnelles  Abkühlen. 
Orangefarbene  Blättchen.  Schmelzp.:  205°.  b)  +  HgO,  aus  dünnen  Lösungen.  Hell- 
rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  212".  —  C15H17O4N.HCI. AuClg.  Nadeln  (aus  salzsäure- 
haltigem Wasser).  Schmelzp.:  195"  (unter  Aufschäumen).  —  Ci5Hi704N.HBr.  Zu  Drusen 
vereinigte  Kryställchen  (aus  Wasser  und  Alkohol).  —  (Ci5H„Ü4N)2H2S04.  Aeusserst 
hygroskopische  Kryställchen. 

Synthetisches  Tropasäurederivat  des  Seopolins,  Tropylscopolein  C,7H2i04N  = 

C8Hi202N(C0.CH<^^-^^).  B.  Aus  der  Verbindung  Ci^HigOsN  (s.u.)  durch  Wasser- 
aufnahme bei  der  Salzbildung  (L.,  Ar.  236,  40).  —  Isomer  mit  Scopolamin  (S.  617),  nur 
in  Salzen  bekannt.  Eine  l"/oige  Hydrochloridlösung  wirkt  mydriatisch,  jedoch  schwächer 
als  Scopolamin.  —  C17H21O4N.HCI.  —  (C,7H2i04N.HCl)2PtCl4.  Röthliches,  amorphes 
Pulver  (aus  siedendem,  salzsäurehaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  246  —  248"  (unter  Zer- 
setzung). —  C17H21O4N.HCI.AUCI3.  Amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  siedendem,  salz- 
säurehaltigem Wasser.  Schmilzt  bei  190"  nach  vorhergehendem  Erweichen.  —  C17H21O4N. 
HBr.    —    C17H21O4N.HNO3.      Gelbliches,    amorphes,    sehr    hygroskopisches    Pulver.    — 

(C„H2i04N)2H2S04. 

Verbindung  CJ7H19O3N  (Apoverbindung  des  Tropylscopoleins?).  B.  Durch 
10-stdg.  Erhitzen  von  Scopolin  mit  der  IV2- fachen  Menge  Tropid  oder  Tropasäure- 
anhydrid  im  Oelbade  auf  230"  (L.,  Ar.  236,  40).  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von 
1-Scopolamin  (S.  617)  auf  230"  im  Oelbade  (L).  —  Weisses,  amorphes  Pulver.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  verdünnten  Säuren,  weniger  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  174"  unter  vorherigem  Erweichen.  Nimmt  bei 
der  Berührung  mit  verdünnten  Säuren  Wasser  auf  und  liefert  die  Salze  des  Tropyl- 
scopoleins (s.  0.). 

8)  Hyoscin- Hesse  C17H21O4N  [vgl.  die  Bemerkung  auf  S.  617  bei  l-  Seopolamin).  V. 
Neben  sehr  wenig  Hyoscyamin  (S.  615)  und  Atropin  (S.  604)  in  den  Blüten  von  Datura 
alba  (China)  (0.  Hesse,,  A.  303,  149).  In  der  Maudragorawurzel  (Thoms,  Wenzel;  vgl. 
0.  H.,  J.pr.  [2]  64,  278;  vgl.  Th.,  W.,  B.  34,  1025).  In  verschiedenen  Solanaceen  (vgl. 
H.,  J.  pr.  [2]  64,  353).  —  Darst.  Aus  den  Wurzeln  von  Scopolia  atropoides  (vgl.  H.,  /.  pr. 
[2]  64,  354).  —  Farbloser,  zu  einem  Firniss  eintrocknender  Syrup.  Schmelzp.:  ca.  50<*. 
Ist  bei  15"  in  9,5  Thin.  Wasser  löslich,  in  der  Hitze  leichter  löslich.  In  organischen 
Mitteln  sehr  leicht  löslich,  [ajo:  —33,1".  Reagirt  stark  alkalisch.  Giebt  neutrale  Salze. 
Ist  gegen  Ammoniak  und  Alkalimonocarbonate  beständig.  Wird  durch  Alkalien  gespalten 
zu  Oscin  (S.  618)  und  Atropasäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  849);  Barytwasser  bei  60"  liefert  Tropa- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  933).  Geringe  Mengen  von  Alkalien  in  alkoholischer  Lösung  wan- 
deln in  Atroscin  um;  feuchtes  Silberoxyd  bewirkt  diese  Umwandelung  nicht.  —  Salze: 
C17H21O4N.HCI  +  2H2O.  Derbe  Krystalle  aus  Wasser.  Scheidet  sich  wasserfrei  als 
Krystallpulver  vom  Schmelzp.:  197"  aus  Aceton  ab.  —  Ci7H2,04N.HAuCl4.  Kammförmige, 
gelbe  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  198".  —  Ci7H2i04N.HBr.  1)  Wasserfreies, 
krystallinisches  Pulver  aus  absolutem  Alkohol  oder  Aceton.  2)  4-V2H2O.  Rhomboeder 
aus  Alkohol  von  97  "/o-  3)  -f  iHjO.  Rhomboeder  aus  Alkohol  von  93  "/o-  4)  -I-2H2O. 
Prismen  aus  Alkohol  von  60— 80"/o  oder  aus  sehr  conc.  wässeriger  Lösung.  Die  Salze 
2—4  verlieren  das  Wasser  nicht  im  Exsiccator  oder  bei  55";  sie  schmelzen  gegen  90". 
5)  -I-3H2O.  Nadeln  aus  conc.  wässeriger  Lösung.  6)  +3H2O.  Rhombische  Krystalle 
aus  massig  conc.  wässeriger  Lösung.  Die  Salze  5  und  6  werden  im  Exsiccator  wasserfrei. 
[«Jd:  —  32,9"  (c  =  8,  t  =  15")  (wurde  bei  einem  ganz  atroscinfreieu,  2  Mol.  HjO  haltendem 
Präparat  gefunden);  meist  bekommt  man  [ajo:  —25,7"  bis  — 25,9".  —  C17H21O4N.HJ 
4-'/2H20.  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  197".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem  Alkohol.  —  (C,7H2i04N)e.H2S04  +  2H2O.  Mikroskopische  Nadeln  aus 
Wasser.    Scheidet  sich  wasserfrei  aus  Aceton  ab.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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Hyoscinmethylhalogenide  C18H24O4NX  =  C17H21O4N.CH3X  {vgl.  auch  Hptiv.  S.  796, 
Z.  29 — 27  V.  u.).  Die  freie  Ammouiumbase  ist  aus  den  Salzen  nicht  darstellbar  (Hesse, 
/.  pr.  [2]  64,  366).  -  C18H24O4NCI  +  H^O.  B.  Aus  dem  Jodid  (s.  u.)  durch  AgCl. 
Prismen.  Schmelzp.:  189**  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  — 
Platinsalz.  Amorpher,  blassgelber  Niederschlag.  —  Goldsalz.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 143'*.  —  Cj8H2404NBr.  Glasglänzende  Krystalle  mit  IH2O  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt (wasserfrei):  214".  —  C,jH2i04N.CH3J.  B.  Aus  Hyoscin  und  Methyljodid  in  kalter 
Chloroformlösung.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  V2H2O  in  Würfeln.  Schmelzp.:  208". 
Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol.  Bei  15"  löst  sich  1  Tbl.  in  67  Thln. 
Wasser  und  267  Thln.  Alkohol  von  977o-     Wd:  -13,8"  (c  =  2,  t  =  15"). 

Hyoscinäthylhalogenide  CJ9H26O4NX  =  C17H21O4N.C2H5X  {vgl.  auch  Hptw.  S.  796, 
Z.  26—25  V.  u.).  —  C19H28O4NCI  +  2H2O.  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  C19H26O4N.AUCI4.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  100".  —  Ci9H2804NBr.  Prismatische, 
wasserhaltige  Krystalle  aus  Wasser.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol.  —  C,9H2604N.J.  Farblose  Blättchen  (aus  Chloroform  oder  Wasser).  Schmelzp.: 
188".     Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (H.,  J.  pr.  [2]  64,  369). 

Acetylhyoscin  C19H23O5N  =  Cj7H2o(C2H30)N04  {vgl.  auch  Hptw.  S.  796,  Z.  24—22  v.o.). 
B.  Aus  Hyoscin  und  Acetanhydrid  bei  85"  (Hesse,  J.  pr.  [2]  64,  365).  —  Zäher  Syrup, 
der  erst  bei  80"  wasserfrei  wird.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
Reagirt  stark  alkalisch.  Siedendes  Barytwasser  spaltet  in  Oscin  (S.  618),  Atropasäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  849)  und  Essigsäure.  —   C19H23O5N.HAUCI4.     Gelbe  Blättchen.     Schmelz- 


punkt: 148".   —   Bromhydrat.     Firniss. 
8,9"  (c  =  7,16,  t=15"). 


Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     \a\o: 


9)  Pseudohyoscyamin  C17H23O3N.  V.  In  der  Mandragorawurzel  (0.  Hesse,  J.  pr.  [2] 
64,  282).  —  (Ci7H2303N)2.H2PtC]e.  Blasgelber  Niederschlag.  —  C17HJ3O3N.HAUCI4.  Kry- 
ställchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  174",  —  Das  Bromhydrat  krystallisirt  nicht  aus 
Wasser  und  ist  in  Aceton  ziemlich  löslich. 


17.  *Bebeerin,  Bebirin  {nicht  identisch  nntBuxm{?),  s.  unten)  CisHaiOgN  =  CiaHi40 
(OH)(O.CH3)(N.CH3)  {S.  797—798).  V.  In  der  Wurzel  von  Pareira  brava  (Scholtz,  Ar. 
237,  199).  —  Sowohl  das  *krystallisirte,  wie  das  *amorphe  Alkaloi'd  enthalten  IO.CH3 
und  iN.CHg  (Herzig,  Meyer,  M.  18,  385).  Giebt,  mit  Zinkstaub  destillirt,  Methylamin 
(Spl.  Bd.  I,  S.  596)  und  o-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  422).  Mit  H2O2  entsteht  eine  Säure 
CsHijO^N  (s.  u.)  und  ein  Aldehyd  (?)  CisH^OgN  (s.  u.)  (ScH.,^r.  236,  533). 

Dibebeerin-Xylylenammoniumbromid  C44H5(,08N2B»'2  =  C6H4(CH,.NBr.C,8H,i03)2. 
B.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  o-Xylyleubromid  (1  Mol.-Gew.)  (Sjpl.  Bd.  II,  S.  32) 
auf  in  Chloroform  gelöstes,  krystallisirtes  Bebeerin  (2  Mol.-Gew.)  (Sch. ,  Ar.  236,  539). 
—  Fast  farblose,  beissend  und  bitter  schmeckende  Blättchen  (aus  Alkohol  und  Aether). 
Schmelzp.:  258".     Unlöslich  in  Wasser. 

Säure  CigHi^GyN.  B.  Entsteht  durch  Oxydation  des  Bebeerins  mit  3  "/o  iger  Wasser- 
stoflfsuperoxyd-Lösung  in  der  Kälte  (6  Wochen  schütteln)  und  Behandeln  des  Reactions- 
productes  mit  Eisessig,  worin  die  Säure  unlöslich  ist  (Scholtz,  Ar.  236,  538).  —  Schmelz- 
punkt: 270".     Gelbliche  Krusten  aus  Wasser. 

Aldehyd  (?)  CigHi^OeN.  B.  Neben  der  Säure  CigHi^CyN  (s.o.)  bei  der  Oxydation 
von  Bebeerin  mit  H2O2;  wird  aus  dem  Reactionsproducte  mit  Eisessig  extrahirt  (Sch., 
Ar.  236,  538).  —  Fast  farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  255".  Reducirt  sofort  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Phenylhydrazon  des  Aldehyds  C24H23O5N3  =  Ci8Hi7N05:N.NH.CeHj.  Orange- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  166"  (Sch.,  Ar.  236,  539). 

*  Buxin.  Das  Alkaloi'd  aus  Buxus  semper- 
virens  {S.  797—798)  ist  nach  Scholtz,  Ar.  236, 
541,  nicht  mit  Bebeerin  identisch,  da  es  aus 
Methylalkohol  nicht  wie  letzteres  krystallisirt  er- 
balten werden  kann. 

18.  *Alkaloide  in  BerbePiS  vulgaris  {S.  798-804). 

1)  *  Berberin  C20H17O4N  (Ä  798—803).  Con- 
stitution des  Berberiniumhydroxyds  C20H18O4N. 
OH  = 

(Gadamer,   Ar.   239,  657;    Gh.  Z.  26,  291).      Zur 
Constitution  vgl.  auch:  Dobbie,  Laüder,  Sog.  81, 


CH2.O.C 


6 .  C^^CH 


CH3.O.C 


CH3.O 


OH 
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157.  —  V.  In  den  Wurzeln  von  Berberis  Oetnensis  (Perkin,  Soc.  71,  1198).  In  Argemone 
mexicana  (Schlotterbeck,  Am.  Soc.  24,  238).  In  den  Pflanzen  Berberis  vulgaris  und  aqui- 
folia,  Hydrastis  canadensis,  Xanthorrhiza  aquifolia,  Coptis  trifolia;  Berberin  kommt  da- 
gegen entgegen  den  Litteraturangaben  nicbt  vor  in  Coccullus  palmatus,  Pareira  brava, 
Menispermum  canadense,  Jeffersouia  diphylla  (Gordin,  Ar.  240,  149).  —  Das  nach  dem 
Verfahren  von  Oaxe,  Ar.  228,  607  [S.  798,  Z.  2 — 1  v.  u.)  aus  dem  Berberinaceton  dar- 
gestellte Berberin  ist  nicht  die  freie  Base,  sondern  deren  Chlorhydrat  GioHnO^N.HCl  -\- 
2H2O;  der  Chlorivasserstoff  statnmt  aus  dem  Chloroform.  (Go.,  Merrell,  Ar.  239,  628). 
Berberin  lässt  sich  aus  seinem  sauren  Sulfat  in  zwei  Modificationeu  erhalten:  als 
Berberiniumhydroxyd  und  Berberinal  (Gadamer,  Ch.  Z.  26,  291).  Versetzt  man  saures 
Berberinsulfat  mit  der  theoretischen  Menge  Ba(0H)2,  so  erhält  man  eine  intensiv 
dunkelbraunrothe,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  in  welcher  Gadamer  das 
Berberiniumhydroxyd  CgoHigOgN  annimmt.  Giebt  man  nun  überschüssige  Natronlauge 
hinzu,  so  entsteht  ein  hell  gefärbter  Niederschlag,  der  sich  leicht  mit  Aether  ausschütteln 
lässt;    diese  Substanz  von   geringer  Alkalescenz    ist    nach   Gadamer    durch  Isomerisirung 

CH— C ^  0 

entstanden  und  besitzt    die  Structur:   CeH2(OCHg)2<  •  ->C6H2<   ^CHa 

üHU    WiJ.Cxl^.üxl^  U 

(Berberinal)  (vgl.  auch  Ga.,  Ch.  Z.  26,  385).  Sie  bildet  hellgelbe  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt: 144",  ist  löslich  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  liefert  mit 
30  "/o  iger  Natronlauge  das  Dihydroberberin  und  das  Oxyberberin  (s.  u.).  Beim  Erwärmen 
mit  Wasser  giebt  sie  eine  stark  alkalische  Lösung  von  Berberiniumhydroxyd. 

Berberin  ist  optisch  inactiv  (Ga.,  Ar.  239,  651).  Es  spaltet  aus  Chloroform  HCl  ab  (Go., 
M.,  Ar.  239,  636).  Bei  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Berberidinsäure 
(s.  u.)  (DoBBiE,  Lauder,  Soc.  81,  157).  Physiologische  Wirkung:  Mosse,  Taütz,  C.  1901 II, 
786.  —  Nachweis  des  Berberins  in  Pflanzen:  Go.,  Ar.  240,  147.  —  Bestimmung  des 
Hydrastins  (Spl.  Bd.  II,  S.  1201)  und  Berberins  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis: 
Go.,  Preskott,  G.  1899 II,  122;  vgl.  auch  Go.,  Ar.  239,  638.  Zur  titrimetrischen  Be- 
stimmung des  Berberins  kann  man  salzsaures  Berberin  mit  (?-naphtalinthio3ulfonsaurem 
Kalium  fällen  und  das  überschüssige  Thiosulfonat  mit  Vioo  Normal-Jodlösung  zurücktitriren 
(Tröger,  Linde,  Ar.  238,  6). 

Das  Phosphat  hat  die  Zusammensetzung:  C20H17O4N.2H3PO4  mit  wechselndem  Gehalt 
an  Krystallwasser  (Shedden,  C.  1900  II,  538).  —  Benzolthiosulfonat  C20H17O4N. 
C6H8O2S2.  Gelbe  Nadeln.  Löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  (Tr.,  L.,  Ar.  239, 
126).  —  Benzol-m-bisthiosulfat  (C2oHi704N)2.CeH4(S02.SH)2.  Gelber,  sehr  wenig 
löslicher  Niederschlag  (Tr.,  Meine,  B.  35,  2166).  —  p-Toluolthiosulfonat  C20H17O4N. 
C,H802S2  -f  H2O.  Gelbe  Krystalle  aus  heissem  Wasser  (Tr.,  L.,  Ar.  238,  5).  — 
oe-Naphtalinthiosulfonat  C20H17O4N.C10H8O2S2.  Gelbe  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  heissem  Wasser  (Tr.  L.,).  —  (3-Naphtalinthio8ulfonat  C2oHi,04N. 
C10H8O2S2.     Gelbe  Krystalle.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Tr.,  L.). 

*  Hydroberberin  C20H21O4N  {S.  800—801).     Ist    rac.-Canadin    (vgl.   S.  623),    denn 

es  kann  mit  Hülfe  der  o-Bromcamphersulfonsäure  in   d-  und  1-Canadin  gespalten  werden 

(Gadamer,  Ar.  239,  650). 

CH^=C \  0 

Dihydroberberin  C2oH2iO,N  =  C«H2(O.CH3)2<^^  ^^  ^^^^  ^^  >CeH2<^>CH2. 

B.  Durch  Einwirkung  von  starker  Natronlauge  auf  Berberinal  (s.  0.),  neben  Oxyberberin 
(s.  u.)  (G.,  Gh.  Z.  26,  292).  —  Gelbe  krystallinische  Base.  Schmelzp.:  162—164«.  Löslich 
in  verdünnten  Säuren.     Geht  leicht  an  der  Luft  in  Berberin  über. 

*  Oxyberberin  {S.  802,  Z.  4  v.  u.)  GaoHigOgN  = 

pTJ p  Q 

C6H2(0.CH3)2<  •  >C6H2<   >CH2.     B.    Durch  Einwirkung  von  starker 

6    2^  '''^C02H  NH.CH2.CH2       *    '^0^ 

Natronlauge  auf  Berberinal,  neben  Dihydroberberin  (s.  0.)  (G.,  Ch.  Z.  26,  292).  —  Unlöslich 
n  verdünnten  Säuren. 

Berberidinsäure  CieHuOgN  =  •     * 

B.    Durch  Oxydation  von  Berberin  mit  verdünnter  Sal-  -''^^^^.CO  H 

petersäure  (Dobbie,  Lauder,  Soc.  81,  157).  —  Gelblich- 
braune prismatische  Krystalle  aus  Wasser.  Schwärzt 
sich  bei  ca.  235'*;  schmilzt  bei  285"  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Chloroform, 
schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  CH^ 
in  Natronlauge  mit  blutrother  Farbe.  Bei  Oxydation 
mit  KMn04  in  der  Hitze  entsteht  Berberonsäure  und 
w-Amiuoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid.  Die  Salze 


Juli  1903.]     XXV.   *NAlÜßL.  VORK.  BASEN,  ALKALOIDE.     [111,803—805]         623 

sind  leicht  löslich  mit  Ausnahme  der  Sibersalze.  —  Neutrales  Silbersalz  Agg-CieHgOgN, 
aus  der  neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  AgNOg.  Gelbe  Fällung.  Schwärzt  sich 
am  Licht.  Wurde  nicht  frei  von  dem  sauren  Salz  erhalten.  —  Saures  Silbersalz 
Ag.CieHioOgN,  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  durch  AgNOj.  Gelblichbraune 
Nadeln  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  plötzlich  unter  Entwickelung  dicker 
brauner  Dämpfe. 

4)  *Canaditi  C20H21O4N  (»S'.  804).  a)  *l-Canadin  (S.  804).  B.  Durch  Spaltung  des 
rac.-Cauadins  (Hydroberberins,  S.  622)  mittels  o-Bromcamphersulfonsäure,  neben  d-Canadin 
(s.  u.)  (Gadamer,  Ar.  239,  658).  —  Schmelzp.:  132-1330.  ^^^-)^  ^ei  20":  —298,05»  (0,2517  g 
gelöst  zu  24,9  ccm  Chloroform)  (naturelles  Canadin),  — 298,2"  (0,2520  g  gelöst  zu  24,9  ccm 
Chloroform)  (durch  Spaltung  von  r-Canadin  gewonnen). 

b)  d-Canadin.  B.  Durch  Spaltung  des  rac. - Canadins  (Hydroberberins)  mittels 
o-BromcamphersuIfonsäure,  neben  1-Canadin  (s.  0.)  (G.,  Ar.  239,  659).  —  Schmelzp.:  139" 
bis  140°.     «[d]  bei  20":  +297,43"  (0,2537  g  gelöst  zu  24,9  ccm  Chloroform). 

c)  rac.-Canadiii  s.  Hydroherberin,  S.  622. 

19  a.  Boragineenalkaioide. 

Cynoglossin.  V.  In  verschiedenen  Boragineen,  wie  Cynoglossum  off.,  Anchusa  off., 
Echium  vulg.,  neben  anderen  Alkaloiden  (Greimer,  Ar.  238,  509).  —  Dar  st.  Wird  aus 
den  alkoholischen  Pflanzenextracten  mit  alkoholischer  HgClj-Lösung  gefällt.  —  Krystalli- 
uische  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in 
Petroleumäther,  unlöslich  in  Aether.  Absorbirt  begierig  COg.  Entwickelt  mit  NaOH 
Ammoniak.  Wirkt  curareartig.  —  Salze:  Chlorhydrat.  Nadeln,  an  der  Luft  zer- 
fliesslich.  —  Platinsalz.  Reguläre  (Schwarzmann)  Krystalle,  aus  alkoholischer  Lösung 
fällbar.  Löslich  in  Wasser.  Zusammensetzung:  4,4 "/^  Wasserstoff,  18,6 "/„  Kohlenstoff, 
32,6  "/o  Platin. 

Symphytocynoglossin.  Alkaloi'd  aus  Symphytum  off.  (G.,  Ar.  238,  512).  Unter- 
scheidet sich  vom  Cynoglossin  nur  durch  andere  physiologische  Wirkung. 

20.  *  Capsicumalkaloide  {S.  804). 

Capsacutin  C35H64O4N3.  V.  In  den  Cayennefrüchten  (Capsicum  annuum  und 
Capsicum  fastigiotum)  (Mörbitz,  G.  1897  II,  593).  —  Krystalle  (aus  Petroleumäther)  von 
sehr  scharfem  Geschmack.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Petroleumäther. 

Capsaicin  CjgHaaOaN  s.  S.  461—462. 

21.  *Carpain  C^H^AN  (S.  <SÖ4).  {V.  (van  Ryn},  Ar.  231,  134).  —  Rhom- 
bische Krystalle  (Wichmann).  Schmelzp.:  121"  (v.  R.,  Ar.  235,  332).  —  Salze:  v.  R., 
G.  1897  I,  985.  —  *Hydrochlorid.  Rhombisch  oder  monoklin  (W.,  Ar.  235,  339).  — 
*Nitrat.    Monoklin  (W.). 

*  Nitrosoearpain  C14H24O3N2  (S.  804).  Giebt  mit  Benzoylchlorid  einen  krystalli- 
sirten  Körper  vom  Schmelzp.:  100"  (v.  R.,   G.  18971,  985). 

Methylcarpain  C15H27O2N.  B.  Durch  Einwirkung  von  JCHg  aufCarpain;  nebenbei 
entsteht  eine  zweite  jodhaltige  Verbindung  (van  Ryn,  Ar.  235,  335;  G.  1897  I,  985).  — 
Farblose  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  71".  Reagirt  mit  Benzoylchlorid. 
-  (Ci5H2,02N)2H2PtCle. 

CarpainphenylthioharnstoflE'CaiHaoOaNiS  =  CeH5.NH.CS.NCi4H2402.  B.  Aus  Carpai'n 
und  Phenylsenföl  in  warmem  absoluten  Alkohol  (Litterscheid,  Ar.  238,  239).  —  Nädelchen. 
Schmelzp.:  107".     Wenig  beständig. 

21a.  Cheirinin  CigHgsOuNg.  Alkaloid  aus  den  Samen  des  Goldlacks  (Cheiranthus 
Cheiri  L.)  (Reeb,  A.  Pth.  43,  139).  —  Farblose,  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Petroleumäther,  löslich  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Essigester.  Schmelzp.:  73—74".  Die  pharmakologische  Wirkung  ist  ähnlich  wie  die  des 
Chinins. 

22.  *Alkaloide  in  CheÜdoniUlTl   majUS  iS.  804—806). 

1)  *Chelerythrin  C23H23O5N  =  C2iH„04N  +  C2HgOH  (&  804—805).  V.  In  Sangui- 
naria  canadensis  (R.  Fischer,  Ar.  239,  410).  In  Bocconia  (Macleya)  cordata  (Mürrill, 
Schlotterbeck,  G.  1900  II,  387;  B.  33,  2806).  In  Chelidonium  majus  (Wintgen,  Ar. 
239,  448).  Betreffs  des  Vorkommens  in  der  {Wurzel  von  Glaucium  luteum:  Probst,  .  .  .} 
vgl.  R.  F.,  Ar.  239,  429.    —    Farblose    Krystalle.     Schmelzp.:   203—204".     Sehr   säure- 
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empfindlich.  Färbt  sich  bereits  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  gelb.  Versuche  zur  Ge- 
winnung der  alkoholfreien  Substanz:  ß.  F.,  Ar.  239,  413.  Wird  iu  saurer  Lösung  durch 
KJ  roth  gefällt  (Orloff,  G.  1897  1,  1214).  —  C2iH„04N.H2S04  +  2H2O.  Goldgelbe, 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln. 

2)  ^  Sanguinarin  (Ä  805)  C2oH,504N  +  VjC^Hb.OH  (R.  Fischer,  Ar.  239,  416).  V.  In 
Sanguinaria  canadensis  (E,.  F.,  Ar.  239,  416).  In  der  Wurzel  von  Chelidonium  majus 
(E.  Schmidt,  Ar.  239,  397).  Sehr  kleine  Mengen  sind  in  Stylophorum  diphyllum  ent- 
halten, neben  Chelidonin  (s.  u.),  Protopin  (S.  625),  Diphyllin,  Stylopin  (Spl.  zu  Bd.  III, 
S.  948)  und  Chelidonsäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  846—847)  (Schlotterbeck,  Watkins,  B.  35,  20). 

—  Krystallisirt  vielleicht  je  nach  Umständen  mit  Alkohol  oder  mit  Wasser.  Aggregate 
weisser  Platten  aus  Aether,  die  sich  an  der  Luft  roth  färben.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  (Sch.,  W.). 

3)  *  Chelidonin  CaoHigOgN  +  U^O  (vgl.  Schlotterbeck,  Watkins,  B.  35,  13)  (S.  805). 
V.  Im  Chelidonium  majus  (Wintgen,  Ar.  239,  438).  Neben  Stylopin,  Protopin,  Diphyllin, 
Sanguinarin  (a.  o.)  und  Chelidonsäure  in  Stylophorum  diphyllum  (Sch.,  Wa.,  B.  35,  7).  — 
Sehmelzp.:  135—136"  (W.);  136°  (Sch.,  W.).  Verliert  sein  Krystallwasser  vollständig 
erst  oberhalb  100",  lässt  sich  in  Gegenwart  von  Jodeosin  nicht  titriren.  [a]D^°  in  96%igem 
Alkohol:  +115"  24'  (p  =  2),  150"  59'  (c:^l).  Zeigt  die  Erscheinung  der  Triboluminescenz 
sehr  stark.  Enthält  eine  Hydroxylgruppe,  deren  WasserstoflFatom  leicht  gegen  Acetyl 
bezw.  Benzoyl  ausgetauscht  wird;  enthält  keine  Methoxylgruppen;  ist  wahrscheinlich  eine 
tertiäre  Base.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Bromwasser  auf  eine  Lösung  in 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ein  Perbromid,  welches  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Reductionsmittel  oder  durch  längeres  Erwärmen  in  Monobromchelidonin  (s.  u.)  übergeht. 
Wird  durch  U^O^  in  Oxychelidonin  (s.  u.)  verwandelt.  —  *(C.ioHi905N.HCl)2PtCl4  +  2H2O. 
Gelblicher  Niederschlag,   der  unter  Methylalkohol  sich  allmählich  in  Nadeln  umwandelt. 

—  CjoHigOgN.HJ.  Farblose,  lichtempfindliche  Krystalle  aus  Alkohol.  —  C2oH,g05N. 
HJ. Jg.  Hellrothe  Nadeln.  —  C2oHi905N.HJ.J5(?).  Fast  schwarze  Prismen.  —  *Sulfat. 
[«V":  +90"  56'  in  Wasser  (c-=2).  —  C<ioHi905N.H8P04. 

*  Jodäthylat  CjHü^OgNJ  =  C20H19O5N.C2H5J  {S.  805).  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen 
von  Chelidonin  mit  CaHgJ  auf  130—140"  (Sch.,  Wa.,  B.  35,  15).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
+  Aether).     Wird  von  Kalilauge  nicht  verändert. 

Monoacetylchelidonin  C22H2,08N  =  C2oH,8(C2H80)05N.  B.  Durch  Erhitzen  von 
Chelidonin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  (Wi.,  Ar.  239,  440).  —  Blättchen. 
Sehmelzp.:  160—161".  —  (C22H2i06N.HCl)2PtCl4.  Gelblich  weisser,  amorpher  Nieder- 
schlag. Sehmelzp.:  204".  —  C22H21O8N.HCI.AUCI3.  Amorpher  Niederschlag.  Schmelz- 
punkt: 155". 

Monobenzoylehelidonin  C27H230eN  =  C2oHi3(C,H50)ObN.  B.  Aus  Chelidonin  und 
der  doppelten  Menge  Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  bei  Wassertemperatur  (Wi., 
Ar.  239,  442).  —  Farblose  Krystalle.     Sehmelzp.:  210—211". 

Monobromchelidonin  CjoHigOgNBr.  B.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Bromwasser  auf  eine  Lösung  des  Chelidonins  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Behandeln 
des  entstehenden  Perbromids  in  alkoholischer  Lösung  mit  Reductionsmitteln  bezw.  längeres 
Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  des  Perbromids  (Wintgen,  Ar.  239,  443).  —  Schwach 
gelb  gefärbte  Krystalle  aus  Essigäther.  Sehmelzp.:  230"  (unter  Zersetzung).  —  (CaoHjgOsNBr. 
HCl)2PtCl4  +  3H2O.  Amorpher,  schwach  gelber  Niederschlag.  Schmelzpunkt  des  ge- 
trockneten Salzes:  231".  —  C2oHi806NBr.HCl.AuCl3.  Amorphes  Pulver.  Sehmelzp.:  157" 
bis  158". 

Oxychelidonin  C2oHi90ßN  +  H2O.  B.  Durch  Einwirkung  von  H2O2  auf  eine  conc. 
Lösung  von  Chelidonin  in  verdünnter  Schwefelsäure  (W.,  Ar.  239,  444).  —  Tafelförmige 
Krystalle.  Sehmelzp.:  oberhalb  250".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in 
verdünntem  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Enthält  das  Sauerstoffatom  nicht  als 
OH-Gruppe,  sondern  in  einer  labilen,  peroxydartigen  Bindungsform.  Regenerirt  bereits 
bei  dem  Versuch,  das  Golddoppelsalz  darzustellen,  Chelidonin,  desgleichen  bei  der  Ein- 
wirkung von  SO2  oder  nascirendem  Wasserstoff,  scheidet  dagegen  aus  KJ  kein  freies 
Jod  ab. 

4)  *Homochelidonin  {S.  805— 806).  1)  *«-Derivat  (Ä  805).  a-Homochelidonin 
scheint  die  Zusammensetzung  C21H21O5N  zu  besitzen  (E.  Schmidt,  Ar.  239,  405,  560).  — 
*ß-  und  j'-Homochelidonin  zeigen  die  Zusammensetzung  C21H23O5N  und  nicht  CjiHaiOgN 
(E.  Sch.,  Ar.  239,  403,  560;  sie  würden  darnach  als  Dihydrohomochelidonine  zu  be- 
zeichnen sein. 

S.  805,  Z.  18 — 12  V.  u.  streiche  den  Passus:  „In  der  Wurxel  von  Sanguinaria  cana- 
densis {König,  Tietx,  PrivatmittheihmgY^. 
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b)undc)  *ß-  und  y-Homochelidonin  CaiHasOgN  (S.  805— 806).  Die  als  ß-  und 
y-Hotnochelidonin  bezeichneten  Substanzen  lassen  sieh  durch  geeignete  Fällungs-  bezw. 
Lösungs-Mittel  in  einander  überführen.  Je  nach  dem  angewandten  Fällungsmittel,  der 
Temperatur,  Concentration  und  Natur  des  Lösungsmittels  erscheint  die  eine  oder  die 
andere  Form,  und  zwar  j'-Homochelidonin  entweder  mit  oder  ohne,  (?-Homochelidonin 
stets  ohne  Lösungsmittel  (Alkohol,  Essigäther).  Krystalle,  welche  bei  100"  keinen  Ge- 
wichtsverlust zeigen,  aber  bei  159"  sintern,  um  erst  bei  169"  vollständig  zu  schmelzen, 
sind  Gemische  beider  Arten  (R.  Fischer,  Ar.  239,  419). 

V.  In  Sanguinaria  canadensis  (König,  Tietz,  Ar.  231,  145;  R.  F.,  Ar.  239,  409). 
In  Chelidonium  majus  (Wintgen,  Ar.  239,  449).  In  Eschscholtzia  californica  (R.  F., 
Ar.  239,  423).  In  Bocconia  (Macleya)  cordata  (neben  Protopin,  s.  u.)  (Murrill, 
Schlotterbeck,  C.  1900  II,  387;  B.  33,  2806;  vgl.  auch  B.  33,  3469;  Hopfgaktner, 
M.  19,  198). 

*j?-Derivat  (Ä  805—806).  Monokline  Prismen  (Schwantke,  Ar.  239,  424,  450). 
Schmelzp.:  159"  (R.  F.;  M.,  Sch.);  160—161"  (W.);  157—158"  (H.).  Die  wiedererstarrte 
Masse  schmilzt  bei  166—167"  (H.).  Verliert  bei  100"  nicht  an  Gewicht  (R.  F.).  Leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Essigäther,  weniger  in  Alkohol,  CSj  und  Benzol.  In  Aether 
ist  die  krystallisirte  Base  wenig,  die  frischgefällte  reichlich  löslich.  Mit  conc.  Schwefel- 
säure erfolgt  gelbliche,  dann  rosa  oder  rothviolette  Färbung.  Enthält  zwei  Methoxyl- 
gruppen.  —  CjiHasOgN.HCl  +  IV2H2O.  Weisse  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  27  Thln. 
Wasser  von  11".  Bei  100"  entweicht  IH^O.  —  (C2iH2305N.HCl)2PtCU  +  2V2H2O.  Fein- 
körniges Pulver.  Das  Wasser  entweicht  bei  100".  —  *C2iH2306N.HCl.AuCl3.  Blutroth 
gefärbte  Warzen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  187"  (W.).  —  C2iH2308N.HBr  +  l'^HjO.  — 
CäiHaaO^N.HJ  +  H2O.  —  CaiHasOgN.HNOg  +  V^^U^O.  Farblose  Nadeln.  1  Thl.  löst 
sich  in  83  Thln.  Wasser  von  9,5".  Löslich  in  Alkohol.  Bei  100"  entweicht  ein  Theil  des 
Wassers. 

* 7- Derivat  {S.  806).  Monokline  (Schwantke,  Ar.  239,  449)  Krystalle.  Schmelzp.: 
169".  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  72  Mol.  C2H5OH;  verwittert  und  verliert  den  Krystall- 
alkohol  bei  100".  —  (C,iH2305N.HCl)2PtCl,  +  aq.  Amorphes  Pulver.  —  *CjiH2305N.HCl. 
AuClj.     Blutroth  gefärbte  Warzen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  187". 

5)  *  Protopin  CjoHigOgN  {S.  806).  Zusammensetzung:  C20H19O5N  und  nicht  C20H17O6N 
(E.  Schmidt,  Ar.  239,  398).  V.  In  Glaucium  luteum  (neben  Glaucin,  s.  S.  657)  (R.  Fischer, 
Ar.  239,  437).  In  den  Wurzeln  von  Adlumia  cirrhosa  (Sculotterbeck,  Am.  24,  249). 
In  Eschscholizia  californica  (R.  F.,  Ar.  239,  425).  In  Sanguinaria  canadensis  (R.  F.,  Ar. 
239,  420).  In  Chelidonium  majus  (Wintgen,  Ar.  239,  447).  In  Argemone  mexicana 
(Sohl.,  A^n.  Soc.  24,  240).  In  der  Wurzel  von  Diclytra  spectabilis  (ca.  1  "/J  (Gadamer, 
C.  1901 II,  814).  Neben  Chelidoniu  Stylopin,  Diphyllin,  Sanguinarin  (S.  624)  und  Chelidon- 
säure  in  Stylophorum  diphyllum  (Schl.,  Watkins,  B.  35,  18).  —  üarst.  Aus  Macleya 
cordata;  wird  von  dem  neben  ihm  vorkommenden  j5-Homochelidonin  (s.  o.)  durch  die 
Schwerlöslichkeit  des  Nitrats  getrennt  (Hopfgärtner,  M.  19,  183).  —  Monokline  Krystalle 
(Schwantke,  Ar.  239,  402,  420,  425,  437).  Schmelzp.:  204"  (208"  corr.)  (Mdrrill,  Schl., 
C.  1900 II,  387;  B.  33,2805);  207"  (W.);  206  —  207"  (F.);  201—202"  (G.)  Ziemlich 
schwer  löslich  in  C^2i  sehr  wenig  in  Petroleumäther.  In  viel  Ammoniak  mit  gelber  Farbe 
löslich.  Enthält  keine  Methoxylgruppen  (Schl.,  Wa.).  Mit  conc.  Schwefelsäure  erfolgt 
erst  gelbe,  dann  violette,  schliesslich  grasgrüne  Färbung,  endlich  Entfärbung;  mit  Sal- 
petersäuredämpfen blaue  Färbung.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  PCig  keinen  HCl.  — 
*C2oH,905N.HCl.  Wasserfrei  (G.,  G.  1901  II,  814).  Sechsseitige  Prismen.  1  Thl.  löst 
sich  in  143  Thln.  Wasser  von  13".  Löslich  in  Alkohol.  Bei  150"  entweicht  noch 
kein  Wasser.  —  (C2oHi905N.HCl)2PtCl4  -\-  2Up.  Feinkrystalliuisches  Pulver  (W.).  — 
CaoHigOgN.HCl.AuClg.  Rothbraune,  warzenförmige  Masse  (W.).  —  Perjodid.  Weinrothe 
Rosetten  (Schl.,  Wa.j.  —  CaoHigOsN.HNOg.  Weisses,  leichtes,  mikrokrystallinisches 
Pulver.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  1  Thl. 
löst  sich  in  714  Thln.  Wasser  von  4". 

Jodmethylat  C20H19O6N.CH3J.  Prismen  aus  Wasser.  Giebt  mit  Silbernitrat  das 
Methylnitrat  C2oHi808N(CH8.N03)  +  4H2O  (gelbliche  Nadeln)  (H.). 

23.    *Alkaloide  der  Chinarinden  (S.  806—862).     Vertheilung   der  Alkaloide   auf  die 
Organe  der  Ciuchonapflanze:  Schär,  Ar.  235,  647. 

Die  Chinaalkaloide  addiren  als  bromwasserstoflFsaure  Salze  in  Eisessiglösung  .Brom 
unter  Bildung  von  Bromhydratperbromiden  der  Alkaloiddibromide:  (Alkaloiddibromid  -f- 
2HBr  -\-  Br2);  durch  schweflige  Säure  werden  unter  Reduction  des  „freieren"  Broms 
Bromhydrate  der  Alkaloiddibromide  gebildet.  Die  Perbromide  sind  meist  krystallinisch, 
nur  Chinidin  giebt  ein  öliges  Derivat  (Christensen,  J.  pr.  [2]  63,  314). 
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♦Bestimmung  der  Alkaloi'de  in  der  Chinarlinde  (S.  SOö— <S07).  Verfahren 
durch  Extractiou  mit  starker  Chloralhydratlösung:  Lenz,  Fr.  38,  141,  Titrimetrische 
Methode:   Ekroos,  Ar.  236,  328;   vgl.  dazu  Linde,  Ar.  237,  401. 

1)  *  Chinin  C^oHa^O^Nj  +  SH^O  {S.  807-821).      Con- 

(vgl!  Skeaüp,  M.  21,  880)     B.     \ (Grimaux,  Aenaud,  ^'^       ^"     CH.CH:CH, 

};  vgl.  auch  D.R.P.  64832;  Fr  dl.  III,  976).  —  Liefert 

durch  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  in  wässeriger       ttq 
schwefelsaurer  Lösung  eine  grüne  harzige,   dem  Thalleio- 
chinin  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  808)  ähnliche  Masse  (Pomme- 
EEHNE,  Ar.  235,  368).     Verhalten  bei  der  elektrolytischen 
Reduction:   Tafel,  Naumann,  B.  34,  3299.     In  conc.  salz- 
saurer  Lösung  entsteht  mit  der  Lösung  von  Chloq'od   in  j 
Salzsäure    ein    gelber    harzartiger    Niederschlag    von    sal-           j'^\  /^^V 
saurem    Chlorjodchinin;     in    verdünnter    wässeriger    oder       tt/C        ^(  P  O  PH 
alkoholischer  Lösung  entsteht  dagegen  farbloses  Monojod-           ,           n  I  '    '       ^ 
chinin(S.  629)  (ÜSTEEMAYER,D.R.P.  126  796;  C.1902I,  80).       j^^         |^           ^pj 
Durch  längeres  Kochen   mit   Essigsäure  entsteht  Chiniciu           v^         .v          ^ 

(S.   630)     (V.    MiLLEE,     ROHDE,     FuSSENEGQEE,    B.    33,    3227).  ^N^    \CH^ 

Darstellung    von   Isovalerylchinin    und    einer    Verbindung 

desselben  mit  Salicylsäure:  Wendt,  D.R.P.  83530;  Frdl.  IV,  1243.  Chinin  reagirt  mit  Alkyl- 
isocyanaten  oder  substituirten  Carbaminsäurechloriden  unter  Bildung  von  Substitutions- 
producten  des  Chininkohleusäureamids  (.Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  109259;  C  1900  II,  404). 
Chinin  wird  im  Organismus  des  Hundes  zum  grössten  Theil  zerstört,  zum  kleinen  Theil 
in  eine  basische  Verbindung  C23H22O2N2  (S.  627)  umgewandelt  (Merkel,  A.  Pik.  47,  165). 

* Reactionen  auf  Chinin  (S.  808).  1)  Modificationen  der  *Thalleiochininprobe. 
Statt  Chlorwasser  wendet  Pollacci  (ö.  28  I,  393)  Bleisuperoxyd  an.  —  Versetzt  man 
eine  Lösung  von  0,003- 0,005  g  Chininsulfat  in  5  ccm  Wasser  mit  einem  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:4),  dann  mit  Chlorkalklösung  bis  zum  Aufhören  der  blauen 
Fluorescenz,  so  ruft  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak  smaragdgrüne  Färbung  hervor, 
welche  durch  einen  kleinen  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  blutroth  über- 
geht (Hvde,  C.  18971,  1074). 

Zur  *  Chininprüfung  [S.  808)  vgl.  Weller,  C.  1897  II,  227. 

*  Chininmonochlorhydrat  {S.  809).  Giebt  mit  KatFein  (S.  704)  eine  leicht  lösliche 
Doppelverbindung  (Kreidmann,  D.R.P.  106496;  G.  1900  I,  1084;  Schröder,  Krämer, 
D.R.P.  120925;  C.  1901  I,  1303).  —  Antimonpentafluoridchininchlorhydrat 
C2oH2402N2.HCl.SbFl5.  B.  Durch  Eindampfen  einer  mit  etwas  HCl  angesäuerten  und 
mit  SbFls-Lösung  versetzten  Chininchloihydratlösung  (Redenz,  Ar.  236,  276).  Citronen- 
gelbe  Krystalle  (aus  heissem  Wasser),  öchmelzp.:  213 — 214". —  Stickstoffwasserstoff- 
saures  Chinin  C20H24O2N2.N3H.  B.  Durch  ganz  gelindes  Erwärmen  von  Chinin  mit 
der  Säure  bis  zur  nahezu  vollständigen  Lösung  und  Stehenlassen  des  Filtrates  über 
Schwefelsäure  bei  durch  zeitweiseu  Zusatz  von  1  Tropfen  Säure  schwach  sauer  erhaltener 
Reaction  (Pommerehne,  Ar.  236,  483).  Harte,  glänzende  Tafeln,  zum  Theil  zu  Drusen 
verwachsen.  Giebt  bei  100''  die  Säure  noch  nicht  vollständig  ab.  —  *  Chininsulfat 
2Ch.H2S04-i-  8H2O  {S.  809— 810).     Prüfung  auf  salzsaures   Chinin:   Kübli,  C.  1897  1, 

132,  264.  —  *2Ch.2HCl.H2S04  +  3H2O  {8.  810).    {Nädelchen  (Grimaüx, };  D.R.P. 

74  821;  Frdl.  III,  977).  -  *  2Ch.2HBr.H2S04  +  3H2O  {S.  810).  {Grimaüx};  D.R.P. 
74821;  Frdl.  III,  977).  —  *Herapathit  4Ch.3H2SO4.2HJ.J4  +  6H2O  [S.  810). 
Reaction  mit  BaCOj  in  verdünntem  Alkohol:  Cheistensen,  Z.  a.  Ch.  14,  297. 

Neutrales  Glycerophosphat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  126)  C3H9O6P.C20H24O2N2  +  lOHjO 
(FoLifeEES,  C.  1898  I,  782;  vgl.  Adeian,  Trillat,  Bl.  [3]  19,  686).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Basisches  Glycerophosphat  C3H9O6P.2C20H24N2O2  -|- 
7H2O  (F.,  G.  18981,  782).  Enthält  4H2O  (Gu^dkas,  C.  1899  11,  626).  Darst.  Man 
mischt  äquivalente  Lösungen  von  Glycerinphosphorsäure  und  Chinin,  oder  von  Calcium- 
glycerophosphat  und  einem  Chininsalz  (Moncour,  C.  1898  1,  1132).  Schmelzp.:  154". 
Weisse,  geruchlose,  bitter  schmeckende  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Bas.  Chinin- 
glycerinphosphat  mit  5  Mol.  HjO.  B.  Aus  Glycerinphosphorsäure  durch  Zusatz 
eines  Ueberschusses  von  Chininhydrat  bis  zur  alkalischen  Reaction  (Prunier,  C.  1900  II, 
1023).  Enthält  70%  Chinin  und  19  7o  Glycerinphosphorsäure.  Schmelzp.:  ca.  150".  Lös- 
lich in  600  Thin.  kaltem  und  100  Thln.  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Glycerin  und  Säuren,  schwer  in  Aether  und  Chloroform.  Ein  Theil  des  Chinins  spaltet 
sich  aus  der  Verbindung  erst  durch  Kochen  mit  Lauge  ab. 
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*Tsovaleriansaures  Chinin  [S.  811).  Zeigt  starke  Triboluminescenz  (Tschugaew, 
B.  34,  1824).  —  d-Brenzweinsaures  Chinin  (Spl.  Bd.  I,  S.  291).  Sintert  bei  166", 
schmilzt  bei  169— 171".  100  Thie.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  18**  4,2  Thle.  (Ladenbürg, 
B.  31,525).  —  1-Brenzweinsaures  Chinin  (aus  einer  Säure  bereitet,  welche  ca.  74"/o 
1-Säure  enthielt).  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  18"  15  Thle.  des  Salzes  (L.,  Herz,  B.  31, 
159).  —  i-Brenzweinsaures  Chinin.  Sintert  bei  173",  schmilzt  bei  174 — 175". 
100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  18"  3,2  Thle.  (L.,  B.  31,  525).  —  d-Trimethyl- 
bernsteinsaures  Chinin  C7H„04.C2on2402N2.  Schmelzp.:  197  —  198".  Schwer  löslich 
in  Wasser  (Paolini,  0.3011,508).  —  Glykuronsaures  Chinin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  427) 
CeHioOy.CaoHa.OaNj.  Krystalle  aus  Alkohol.  Sintert  bei  175",  schmilzt  bei  180".  Schwer 
löslich,  ausser  in  Alkohol.  [«]d:  -80,1"  (c  =  9,36)  (Neuberg,  B.  33,  3321).  —  1-Tri- 
oxyglutarsaures  Chinin  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  831)  CsHgOjlCaoHa^OjNa)^.  Farblose 
Nädelchen.  Schmelzp.:  172".  Schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser, 
unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol.  [«]d:  —112,5"  (c  =  2)  (N.,  Wohl- 
GEMOTH,  H.  35,  59  Anm.).  —  d-Zuckersaures  Chinin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  436)  CgHioOg 
(C2oH2AN2)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  174"  (N.,  B.  34,  3967  Anm.).  —  Norisozucker- 
saures  Chinin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  436)  C6H,o08(C2oH2402N2)2.  Prismen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  207".  Schwer  löslich,  ausser  in  heissem  Wasser.  [«]d:  —125"  (N.,  Wolff,  B. 
34,  3846). 

p-Toluolthiosulfonsaures  Chinin  (vgl.  Spl.  II,  S.  84)  C,oH2402N2.C,H802S2. 
Nadeln  aus  Alkohol  (Tröoer,  Linde,  Ar.  239,  135).  —  Basisches  Chininsalz  des 
Saccharins  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  799)  C7H5O3NS.C20H24O2N2. 11.^0.  B.  Man  mischt  eine 
lauwarme  Lösung  von  2  Mol. -Gew.  Natriumsaccharinat  in  60"/oigem  Alkohol  mit  einer 
lauwarmen  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  basischen  Chininsulfates  in  95"/oigem  Alkohol.  Das 
Filtrat  vom  ausgeschiedenen  NajSO^  wird  eingedunstet  und  der  bei  100"  getrocknete 
Rückstand  aus  Holzgeist  krystallisirt  (D6foürnel,  Bl  [3]  25,  607).  Nadeln.  Schmelzp.: 
194 — 1950  (Zersetzung).  Fast  unlöslich  in  kaltem,  löslicher  (1:130)  in  siedendem  Wasser 
(die  Lösung  fluorescirt),  löslich  in  kaltem  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol,  sowie  Chloroform 
und  heissem  Glycerin.  Schmeckt  anfangs  süss,  später  bitter.  —  d-Methylbenzylessig- 
saures  Chinin.  Prismen.  Schmelzp.:  118 — 119",  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
schwer  in  Wasser,  [ajn:  -113"  (in  Alkohol);  -76"  in  Essigester  (Kipping,  P.  Gh.  S. 
Nr.  246).  Schmelzp.:  117"  (Lapworth,  Lenton,  P.  Gh.  S.  Nr.  246).  —  Chininsalze  der 
Mandelsäuren  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  923,  925.  —  Chininsalze  der  Hexahydrophtal- 
säuren  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  1024.  —  *Galläpfelgerbsaures  Chinin  (Ä  812)  (vgl.  Spl. 
Bd.  II,  S.  1113).  In  Methylalkohol  (c  =  0,5,  t  ==  15")  ist  [a]D  =  -40"  (Rosenheim, 
ScHiDROWiTz,  Soc.  73,  884). 

Verbindung  C23H22O2N2.  V.  Im  Harne  von  Hunden,  denen  Chininchlorhydrat 
verabreicht  worden  war  (Merkel,  A.  Pth.  47,  165).  —  Darst.  Man  schüttelt  den  alko- 
holischen Auszug  des  eingeengten  Harnes  bei  alkalischer  Reaction  mit  Aether  aus  und 
krystallisirt  den  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  aus  wässerigem  Alkohol  um  (M.).  — 
Nadeln.     Erweicht  bei  183",  schmilzt  bei  202".  —  Chloroplatinat  amorph. 

*  Methylchinin  C21H29O2N2  =  C.,on23(CH3)02N2  {S.  814,  Z.  6  v.  0.).  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  CHgJ  auf  Chinicin  (S.  630)  in  Chloroformlösung  (v.  Miller,  Rohde, 
Füssenegoer,  B.  33,  3232). 

*Jodmethylat  C22H290,N2J  {S.  814,  Z.  20  v.  0.).  Krystallisirt  aus"  Wasser  oder 
96"/oigem  Alkohol  mit  1  Mol.  HjO;  aus  Aether  oder  Chloroform  wasserfrei.  Schmelz- 
punkt: 180"  (wasserfrei)  (v.  M.,  R.,  F.). 

S.  814,  Z.  8  v.u.  statt:  „Skaup''  lies:  „Skeaup''. 

S.  815,  Z.  4  tind  5  r.  0.  statt:  „Tohjrhmin"  lies:  „Tolylchinin" . 

Chininphosphorsäureester,  Phosphorylchinin  CeoHggO^NgP  =  (C2oH2302N2)3PO. 
B.  Durch  Erhitzen  von  frei»  ui  Cbinin  mit  Phosphoroxychlorid  in  Benzollösuug  (Zimmer 
&  Co.,  D.R.P.  115920;  G.  1900 II,  1189).  —  Schmelzp.:  260"  (unter  Zersetzung).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Säuren  unter  Salzbildung. 

*Acetylchinin  C,2H2603N2  =  C20H23N2O2.C2H3O  (&.  815).  B.  Aus,  Chinin  und 
Phenylacetat  (Spl.  Bd.  II,  S.  360)  oder  p  Nitrophenylacetat  (Hptw.  Bd.  II,  S.  683)  bei  120" 
bis  130"  (Z.  &Co.,  D.R.P.   128116;   G.  1902  1,  548). 

Chininkohlensäure -Methylester  C22H26O4N2  =  C20H23N2O2 .  CO2 .  CHj.  B.  Aus 
Chinin  und  Chlorameisensäuremethylester  in  Benzol  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  91370;  Frdl.  IV, 
1243).   —  Schmelzp.:   123". 

Chininkohlensäure-Aethylester,  Euehinin  CasK^gO^Na  =  C20H2sN2O2.CO2.C2Hg. 
B.  Aus  Chinin  und  Chlorameisensäureäthylester  (Noorden,  C.  1897  1,  182:  Z.  &  Co., 
D.R.P.  91370;  Frdl  IV,  1242;  D.R.P.  118352;  G.  19011,  652;  D.R.P.  123  748;  G.  190111, 
796).  Aus  Chinin  und  Kohlensäureäthylphenylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  361)  (Z.  &  Co.,  D.R.P. 
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128116;  C.  1902  1,  548).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  Qö«.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser.     Geschmacklos. 

Chininkohlensäure -Phenylester  C27H.28O4N2  =  CjoHjgNaOa.COa.CßHg.  B.  Aus 
Chinin  und  Diphenylcarbonat  (Spl.  Bd.  11,  8.361)  bei  120»  (Z.  &  Co.,  D.E.P.  117  095; 
C.  19011,  236).  —  Schmelzp.:  129». 

p-Nitrophenylester  CajHajOeNj  =  NO2.C6H4.O.CO.C20H29O2N2.  Weisse,  geschmack- 
lose Krystalle  aus  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwerer 
in  Aether.     Schmelzp.:  187»  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  117095;  G.  19011,  286). 

p-Acetylaminophenylester  CagHsiOgNa  =  CH9 .  CO .  NH .  C6H4 . 0 .  CO .  CsoHjjOaNg. 
Weisse,  geschmacklose  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  184».  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform  (Z.  &  Co.,  D.R.P. 
117095;  G.  19011,  236).  —  Salicylat  CgaHg^OgNa.  Löslich  in  Wasser,  Aether  und 
Alkohol.     Schmelzp.:  174». 

Benzylester  CjgHgoOiNj  =  CeHg.CHa.O.CO.CaoHasOaNz.  B.  Aus  wasserfreiem,  salz- 
saurem Chinin  und  Chlorameisensäurebenzylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  688)  (Z.  &  Co.,  D.R.P. 
118352;  G.  19011,  652).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  110».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform. 

Thymolester  C3,H3604N2  =  (CsH7)(CH3)C6H3.0.CO.C2oH2302N2.  B.  Aus  Chinin 
und   Dithymylcarbonat  (Hptw.  Bd.  II,  S.  771)  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  117095;  G.  19011,  286). 

—  Schmelzp.:  186».  —  Salicylat  Cg8H4207N2.  Weisse  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 172».     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Brenzkateehinester  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  545)  C27H28O5N2  =  HO.C6H4.O.CO. 
C20H23O2N2.  Weisse,  geschmacklose  Nadeln.  Schmelzp.:  184—185».  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  117  095;  G.  19011,  236).  — 
C27H28O5N2.H2SO4.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser. 

Chininkohlensäurechlorid  C21H23O8N2CI  =  C20H23N2O2 .  COCl.  B.  Aus  Chinin 
und   Phosgen  (Z.  &  Co.,  D.R.P    90848;   Frdl.  IV,  1240;  D.R.P.  118122;  G.  19011,  600). 

—  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  187 — 188».  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
und  Wasser,  leicht  in  Chloroform.     Geschmacklos. 

Amid  C21H25O3N3  =  C20H23N2O2.CO.NH2.  B.  Durch  Erhitzen  von  Chinin  mit 
Carbamidsäurephenylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  361)  und  Xylol  auf  130—140»  (Z.  &  Co.,  D.R.P. 
128116;  G.  19021,  548).  —  Farblose  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
210».     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  in  Säuren,  unlöslich  in  Petroleumäther. 

Diehininkohlensäureester  C41H48O6N4  =  CO<^2»22302N2      ^_    Durch  Einwirkung 

von  1  Mol.-Gew.  Phosgen  auf  4  Mol. -Gew.  Chinin  in  Lösung  von  Pyridin  oder  Chloroform 
(Z.  &  Co.,  D.R.P.  105  666;  G.  19001,  319).  —  Weisse,  krystallinische  Krusten.  Schmelz- 
punkt: 186,5».  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzin,  ebenso  in  Aether,  wenn  nicht  frisch  aus 
Alkalien  gefällt;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Säuren.  Reagirt  neutral, 
völlig  geschmacklos.  Wird  durch  Einwirkung  von  Alkalien,  noch  leichter  von  Säuren,  in 
Chinin  verwandelt.  Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt  stark  grünblau.  —  C4iH4g05N4. 
2 HCl.  —  C4,H4e05N4.2HBr.  —  C4,H4605N4.H2S04.  —  Neutrales  Salicylat  C41H49O6N4. 
2C,H603.  —  Saures  Salicylat  C41H46O5N4.4C7H6O3. 

Suecinylchinin  C44H5oOeN4  =  C2H4(C02.C2oH280N2)2.  B.  Aus  Chinin  und  Bern- 
steinsäurediphenylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  364)  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  128116;  G.  19021,  548).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  97».     Leicht  löslich   in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

*Benzoylchinin  C27H28O8N2  =  C20H23N2 02(00.06115)  (Ä  815).  B.  Aus  Chinin  und 
Benzoesäurephenylester  (Spl.  ß.  II,  S.  717)  oder  Benzoesäure -o-Kresyloster  (Z.  &  Co., 
D.R.P.  128116;  G.  19021,  548). 

S.  815,  Z.  28  V.  0.  statt:  „^.  eh.  [7]  757"  lies:  „A.  eh.  [7]  7,  127''. 

Cinnamoylchinin  C29H30O3N2  =  C6H5.CH:CH.C02.C2oHo30N2.  B.  Aus  Chinin 
und  Zimmtsäurephenylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  850)  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  128116;  G.  1902  1, 
548).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  111».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  —  C29H30O3N2.HCI.  B.  Aus  Chinin  und 
Zimmtsäurechlorid  (Hptw.  Bd.  H,  S.  1407)  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  131595;  G.  19021,  1382). 
Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  235^ — 236».  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.     Schmeckt  nicht  bitter  und  wirkt  antipyretisch. 

Salicylchinin  C27H28O4N2  =  CeH4(OH).C02.C2oHo30N2.  B.  Aus  Chinin  oder  seinem 
Chlorhydrat  und  Salol  (Spl.  Bd.  II,  S.  887)  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  128116;  G.  19021,  548; 
D.R.P.  129452;  G.  1902  1,  790;  D.R.P.  131723;  G.  1902  1,  1428).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  140».  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzin,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.     Giebt  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze. 

Anisoylchinin  C28H30O4N,  =  CeH4(O.CH3).C02.C2oH230N2.  B.  Aus  Chinin  und 
Anissäurephenylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  906)  bei  120—130»  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  131  723;  G.  1902  I, 
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1428).  —  "Weisse  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  87—88''.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform. 

Monojodehinin  C20H23O2N2J.  B.  Als  Chlorhydrat  aus  Chinin  und  Chlorjod  in 
verdünnter,  salzsaurer  Lösung  (Ostermayer,  D.R.P.  126  796;  C.  19021,  80).  —  Weisser 
Niederschlag.  Schmelzp.:  80 — 90 *>  (nach  dem  Trocknen  über  H2SO4);  110"  (nach  dem 
Trocknen  bei  50 — 100°).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform.  Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  gelb.  —  Die  Salze  bilden  prismatische 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Eisenchlorid  giebt  keine  Färbung. 
Bichromatlösung  erzeugt  gelben  Niederschlag. 

Isonitrosomethylchinin  C21H25O3N3.  B.  Entsteht  neben  seinem  Jodmethylat  (s.  u.) 
bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  Isonitrosochinicin  (S.  630)  (v.  Miller,  Rohde,  Fussenegqer, 
B.  33,  3236;  berichtigt  nach  Privatmitth.  von  R.).  Durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit 
und  Natriumäthylat  auf  Methylchinin  (v.  M.,  R.,  F.).  —  Gelblicher,  amorpher  Körper. 
Schmelzp.:  90—100°.  —  Verbindung  mit  Salpetersäure.     Schmelzp.:  175°. 

Jodmethylat  C22H28O3N3J.     Schmelzp.:  169—170°  (v.  M.,  R.,  F.). 

*Chinindibromid  C2oH2402N2Br2  (iS^.  816).  B.  Aus  dem  Brombydratperbromid 
(s.  u.)^durch  verdünnte  Schwefligsäure  und  Fällung  mit  NH3  (Christensen,  J.  pr.  [2]  63, 
321).  —  Warzenförmige  Aggregate  aus  Benzol.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  Griebt  die  Thalleiochinin-Reaction  (vgl.  S.  626).  Die  Lösungen  in  Säuren 
fluoresciren  blau.  —  Brombydratperbromid  C20H24O2N2Br2.2HBr.Br2.  B.  Aus  Chinin 
(in  Essigsäure  von  96%)  durch  2HBr  und  Brom  bei  60°.  Krystallisirt  bei  langsamem 
Erkalten.  Mikroskopische,  rhombische  Prismen  und  Pyramiden,  orangeroth.  Leicht  löslich 
in  warmem  Eisessig  und  Alkohol.  —  C2oH2402N2Br2.2HBr.HgBr2.  B.  Aus  dem  Brom- 
bydratperbromid (s.  0.)  beim  Verreiben  mit  Hg.  Mikroskopische,  prismatische  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  —  Cj(,H2402N2Br2.2HN03.  Mikroskopische,  rhombische  Prismen. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  4C20H24O2N2Br2.3H2SO4.2HJ. J4  (Dibromherapathit).  B. 
Aus  den  Componenten  in  Alkohol.     Grüne,  irisirende  IBlättchen. 

*Apochinen  CigHigOaN  =  C9Hb(OH)N.CioH,2.0H  {S.  817—818).  Darst.  Aus 
Chinen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  817)  durch  siedende  Bromwasserstoflfsäure  (Königs,  J.  pr.  [2] 
61,  41).  —  Weisse  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  246  —  248°.  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  und  Salmiak  auf  240 — 250°  liefert  es  Bz-3-Aminoapo- 
cinchen  (S.  634). 

*Merochinen   C9H,602N  =   NH<^2' CHfCHCH  )>CH.CH2.C02H  {S.  818).     Zur 

Constitution  vgl.  Königs,  B.  30,  1327.  —  Geht  durch  Erhitzen  mit  Arsensäurelösung  in 
Oxydihydromerochinen  über  (K.,  B.  30,  1335).  Wird  von  Zinkstaub  in  kalter,  rauchender 
Jodwasserstotfsäure  zu  Cincholoipon  (S.  636)  reducirt  (K.,  B.  35,  1350). 

Der  Merochinenäthylester,  Kp^jg:  254 — 255°,  liefert  mit  C2H5J  N-Aethylmero- 
chinenester  (s.  u.)  (K.,  B.  30,  1332). 

S.  818,  Z.  9  V.  0.  statt:  „das  Merochinen^'  lies:  .,,d'ie   Verunreinigungen". 

N-Aethylmerochinen  C11H19O2N  =  C2HB.NC8H13.CO2H.  JB.  Der  Aethylester 
entsteht  aus  Merochinenäthylester  (s.  0.)  und  C2H5J  (K.,  B  30,  1336);  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  wird  der  Ester  verseift.  —  CnHjgOaN.HCl.  Schmelzp.:  165°. 
—  CiiH,902N.HBr.     Schmelzp.:  gegen  215°. 

Aethylester  C13H23O2N  =  C2H6.NC8H13.CO2.C2H5.  Das  Hydrobromid  liefert  mit 
Brom  in  Gegenwart  von  Chloroform  das  Salz  C2H5.NC8H13Br2.CO2.C2H5.HBr  (Schmelz- 
punkt: 182°),  aus  welchem  durch  15-stdg.  Kochen  mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure 
die  Verbindung  C,iH,802NBr.HBr  (Nadeln,  Schmelzp.:  218—220°)  hervorgeht  (K.).  — 
Bromhydrat  Ci3Hj302N.HBr. 

Acetylmerochinen  C,iHij03N  =  C9H14O2N.C2H3O.  B.  Brommerochinenbromhydrat 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  818)  wird  mit  Zinkstaub  behandelt  und  das  entstehende  unreine  Mero- 
chinen  mit  Essigsäureanhydrid  acetylirt  (Grimaüx,  G.  r.  126,  578).  —  Weisse  Krystalle. 
Schmelzp.:  112,5». 

*Brommerochinen  C9Hi402NBr  (S.  818).  —  Pik  rat  C9H,402NBr.C6H30,N3.  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  203—204°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  löslich  in  80  Thin.  siedendem 
Wasser  (Grimaüx,  G.  r.  126,  576).  —  Verbindung  mit  Bromkalium  C9H,402NBr. 
KBr.  Fällt,  wenn  man  das  Bromhydrat  in  warmer  conc.  Kalilauge  löst,  beim  Abkühlen 
in  Blättchen  aus. 

Nitrosoderivat  CgHisOsNaBr  =  C9H13O2BrN.NO.  B.  Bei  Einwirkung  von  nascirender 
salpetriger  Säure  auf  Brommerochinenbromhydrat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  818)  (G.,  G.  r.  126, 
577).  —  Schmelzp.:  87,5—88°. 
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*  Oxymerochinen  CgHigOaN  +  HaO  {S.  818).  B.  Durch  Behandeln  von  Brommero- 
chinenbromhydrat  (Hptw.   Bd.  III,  ö.  818)  mit  Silberoxyd  (G.,  G.  r.  126,  578). 

Oxydihydromerochinen  CgH^OgN  =  NH<^Jj2-^^^2^jj^^jj^^^j^CH.CH2,C02H(?). 

B.  Durch  Erhitzen  von  Merochinen  (S.  629)  mit  80"/oiger  wässeriger  Arsensäurelösung 
auf  180—190»  (Königs,  B.  30,  1332).  —  Krystalle  aus  Wasser,  welche  2  Mol.  Wasser  bei 
100»  verlieren  und  wasserfei  bei  220»  schmelzen. 

AUomerochinen  s.  S.  640, 

*  Chininsäure  (<S.  820,  Z.  24—26  v.  o.).  Der  Artikel  ist  hier  mu  streichen;  vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  361. 

2)  *Cuprem  C19H22O2N2  +  2H2O  (Ä.  821—823).  Nachweis  im  Chinin:  de  Koningh, 
G.  1897  I,  1252. 

3)  *Concliinin,  Chinidin  C20H24O2N2  {S.  823—827).  Geht  beim  Erhitzen  auf  180» 
in  eine  beständige  coUoidale  Form  über  (Madan,  Soe.  79,  925).  —  (?-Naphtalinthio- 
sulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  C2oH2402N2.CioHi,02S2-  Krystalle  aus  Alkohol  (Trögee, 
Linde,  Ar.  239,  136).  —  Salze  der  Mandelsäuren  s.  Spl.  Bd.  11,  S.  925. 

S.  825,  Z.  14  V.  0.  statt:  „A.  96''  lies:  „A.  90'.. 
S.  825,  Z.  30  V.  0.  statt:  „G^H^J"  lies:  „G^H^J". 

Salicylchinidin.  B.  Aus  Chinidin  oder  seinem  Chlorhydrat  und  Salol  (Spl.  Bd.  II, 
S.887)  (Zimmer  &  Co,  D.R.P.  128116;  G.  19021,  548;  D.R.P.  129452;  G.  19021,  790; 
D.R.P.  131  723;  G.  1902  I,  1428).  —  Weisses  Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform.  —  Salicylat.     Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  168». 

Methyloldesoxyconchinin  CaiHjeOaNj  =  C2oH230N2(CH2.0H).  B.  Durch  27-stdg. 
Erwärmen  von  5  g  Desoxyconchinin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  825)  mit  20  ccm  conc.  Formaldehyd- 
lösung im  Wasserbade  (Königs,  B.  32,  3610)  —  Amorph.  Leicht  löslich,  ausser  in 
Ligroin.  —  C2iH2602N2.H2PtCla  +  2H2O.  Hellgelbe,  krystallinische  Flocken,  die  bei 
120 — 130»  wasserfrei  werden,  sich  oberhalb  215»  dunkel  färben,  aber  bei  270»  noch  nicht 
schmelzen.  —  Pikrat.     Krystallinische  Masse  (aus  Eisessig  +  Wasser). 

4)  *Chinicin,  Chinotoxin  C20H24O2N2  (S.  827).  B.  Durch  Kochen  von  Chinin 
(S.  626)  mit  Essigsäure  (v.  Miller,  Rohde,  Füssenegger,  B.  33,  3228).  —  Alkalische  Diazo- 
beuzolsulfonsäure-Lösuug,  sowie  nitrothiophenhaltiges  Nitrobeuzol  erzeugen  Purpurfärbung. 
Bei  der  Einwirkung  von  CH3J  in  Chloroform  wird  Methylchinin  bezw.  dessen  Jodmethylat 
(S.  627)  gebildet. 

Nitrosochinicin  C2oH2g03N3.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Chinicin,  neben  Nitrosoisonitrosochinicin  (s.  u.)  (v.  Miller,  Rohde,  Füssenegger,  B.  33, 
3231).  —  Nädelchen  (aus  Aceton  -|-  Ligroin).  Schmelzp.:  94».  Giebt  die  Lieber- 
MANN'sche  Reaction.     Löst  sich  beim  Erwärmen  in  Säuren,  ist  in  Alkali  nicht  löslich. 

Isonitrosochinicin  C20H23O3N3.  B.  Aus  Chinicin  und  Isoamylnitrit  in  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  (v.  M.,  R.,  F.,  B  33,  3234).  —  Gelbliche  Warzen.  Schmelzp.:  168» 
bis  170».  Giebt  mit  nitrothiophenhaltigem  Nitrobenzol  eine  Purpurfärbung.  —  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  C20H23O3N3  -\-  HCl.  Tafelförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  244». 
Wird  durch  Natriumacetat  nicht  zerlegt.  Giebt  keine  Reaction  mit  nitrothiophenhaltigem 
Nitrobenzol.  —  Verbindung  mitEssigsäure  C20H23O3N3 
+  C2H4O2. 

Nitrosoisonitrosochinicin  C20H22O4N4.  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Chinicin  neben 
Nitrosochinicin  (s.o.)  (v.  M.,  R.,  F.,  B.  33,  3231).  — 
Prismen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  186».    Löslich  in  Alkali. 


6)  *Cinchonin  CigHggONa  {S.  828—848).  Constitution: 
(Königs,  vgl.  Skraüp,  M.  21,  879;  vgl.  auch  v.  Miller, 
Rohde,  B.  33.  3214).  —  Reindarstellung:  Zur  Fort- 
schafFung  des  Hydrocinchonins  (S.  642)  krystallisirt  mau  das 
neutrale  Sulfat  wiederholt  aus  95»/oigem  Alkohol  um,  ver- 
wandelt dann  in  basisches  Sulfat  und  krystallisirt  letzteres 
aus  Wasser  (Jünqfleisch,  Leger,  G.  r.  132,  828;  vgl.  Sk.,  M, 
22,  1104).  —  Monokline  Tafeln  und  Säulen  (Täuber,  Z.  Kr. 
33,  78).  Schmelzp.:  264,3»  (corr.)  (J.,  L.).  1  Tbl.  löst  sich 
in    ca.    23  000  Thln.    Wasser    (Hatcher,    G.   19021,   939). 
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Löslichkeit  in  Xylol  1:70  (Sk.,  Zwerger,  M.  21,  552  Anm.).  [«1d:  -f  229,6«  (in  absolutem 
Alkohol,  p  =  0,1875,  t  =  17'').  [«]d:  +263,4*>  (in  l"/<*iger  wässeriger  Lösung,  versetzt 
mit  4  Mol.  HCl  auf  1  Mol.  Cinchonin)  (J.,  L.,  G.  r.  132,  828).  Verhalten  bei  der  elektro- 
ly tischen  Reduction:  Tafel,  Naumann,  B.  34,  3299).  Verhalten  gegen  KMn04:  Sk.,  Z., 
M.  23,  466.  In  der  Lösung  von  Cinchonin  in  starken  Halogenwasserstoffsäuren  verlaufen 
zwei  Reactionen  immer  gleichzeitig:  die  Addition  von  Halogenwasserstoff,  welche  —  bei 
Anwendung  von  HCl  —  sowohl  bei  niederer  wie  bei  höherer  Temperatur  zum  Hydrochlor- 
cinchonin  (S.  632)  fuhrt,  und  die  ümlagerung  in  a-Isocinchonin  (S.  637);  letzteres  entsteht 
neben  dem  Hydrochlorcinchonin  bei  niederer  Temperatur  ausschliesslich,  bei  höherer  Tempe- 
ratur entstehen  noch  andere  chlorfreie  Basen.  HCl  wirkt  am  langsamsten,  HJ  am  raschesten 
(Sk.,  M  20,  585;  vgl.  auch  0.  Hesse,  A.  276,  109;  Sk.,  M.  18,  411;  v.  Arlt,  M.  20,  425; 
Weqscheider,  M.  21,  361;  Ph.  Gh.  34,  290).  Bei  der  Einwirkung  von  HBr  entsteht  auch 
j?-Isocinchonin  (S.  638)  (Langer,  M.  22,  159).  Schwefelsäure  erzeugt  —  bei  jeder  Concen- 
tration  und  Temperatur  —  aus  Cinchonin  zunächst  a-Isocinchonin,  wobei  gleichzeitig  eine 
vom  Cinchonin  sich  ableitende  Sulfonsäure  (Oxydihydrocinchoninsulfonsäure?)  entsteht;  diese 
Veränderung  verläuft  viel  langsamer,  als  die  entsprechende  Umwandlung  durch  Halogen- 
wasserstoffsäuren (Sk.,  Medanich,  M.  21,  518;  Sk.,  M.  22,  171).  Cinchonin  wird  beim 
Kochen  mit  lO^/oiger  äthylalkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert  (Sk.,  M.  22,  283). 
Beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  entsteht  das  Phenylcarbamidsäurederivat  des  Cin- 
chonins  (S.  632)  (Sk.,  Z.,  M.  21,  552). 

Cinchoninplatosemiallylalkohol  Chlorid  C,9H220N2[HCl2Pt(C3H5.0H)Cl]2. 
Blassgelbes  Krystallpulver  (Biilman,  B.  33,  2200).  —  *  Cinchoninhydrobromid 
Ci8H2,ON2.2HBr.  Rhombisch-hemiedrisch  (H.  Traube,  Z.  Kr.  29,  602).  —  Dinitrat 
C,9H220N2(HN08)2.  Wasserfreie  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser  (Sk.,  M.  20,  615).  — 
*  Neutrales  Sulfat  Ci^.HjSO^  +  2H2O.  Löslich  in  72,1  Thln.  Wasser  von  12»,  60  Thln. 
Wasser  von  36,5"  und  129  Thln.  Wasser  von  101«  (L.,  J.;  vgl.  Sk.,  M.  22,  1104).  — 
1-o-Brompropionat  Ci.2C3H502Br.  B.  Durch  allmähliches  Zufügen  von  20g  Cin- 
chonin zu  einer  Lösung  von  20  g  inactiver  «-Brompropionsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  173)  in 
500  ccm  Wasser  von  40 — 50«  und  Verdunstenlassen  des  Filtrats,  bis  sich  den  ausfallenden 
Krystallen  Oeltropfen  beizumischen  beginnen  (Ramberg,  B.  33,  3354).    Prismen  oder  Tafeln. 

—  I-Xylonsaures  Cinchonin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  391)  Ci.CjHioOg.  Täfelchen  aus 
Wasser.  Nadeln  aus  Alkohol.  •  Schmelzp.:  180*  (unter  Zersetzung).  [«Jd*^:  -f"  125"  (in 
Wasser,  c  =  2,0)  (Neübero,  B.  35,  1474).  —  *Antimonyltartrate:  (Ci9Hj20Nj).2(SbO)2 
(C4H506)2  -f  3H.,0.  Monoklin-hemimorph  (H.  Traube,  Z.  Kr.  29,  600).  —  (Cj9H220N,)2(SbO)2 
(C4H^06).2  +  5H2O.  Hexagonal  (H.  T.,  G.  1898  H,  246).  —  Neutrales  1-Tartrat 
(C,9H2sON2)2C4He08  -|-  2H2O.  Wird  ebenso,  wie  das  d-Salz,  durch  heisses  Wasser  hydro- 
lytisch gespalten  (Marckwald,  Chwolles,  B.  31,  786).  —  Grlykuronsaures  Cinchonin 
(vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  427)  Ci.CgHioO,.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  204«.  Schwer  löslich 
oder  unlöslich,  ausser  in  Alkohol.  [«>:  +  138,6«  (c  =  2,02)  ('S.,  B.  33,  3320).  —  d-Zucker- 
saures  Cinchonin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  436)  Ci2  CgHioOg.  Nädelchen  oder  kugelige 
Knollen  (aus  wenig  Wasser).  Bräunt  sich  von  190«  an.  Löslich  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether.     [«Id:  -f  152«  (N.,  B.  34,  3966  Anm.). 

—  Norisozuckersaures  Cinchonin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  436)  Ci2C9H,o08.  Prismen 
mit  2H2O  aus  Wasser.  Schmelzp.:  208«.  Löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  löslich  in 
heissem  Alkohol,  sonst  unlöslich.  [«Jd:  +175«  (N.,  Wor.FF,  B.  34,  3845).  —  Benzol- 
thiosulfonat  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  161)  Ci.CgHgOaSa.  Krystalliuische  Masse  aus  Alkohol 
(Tröqer,  Linde,  Ar.  239,  133).  —  p-Toluolthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  84)  Ci. 
C^HgOaSj.  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol)  (T.,  L.).  —  a-Naphtalinthiosulfonat 
(vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  Ci.CioHsOäSj.  Harte  Masse  (T.,  L.).  —  (9-Naphtalinthio- 
sulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  Ci.CioHgOgSg.  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol) 
(T.,  L.).  —  Cinchoninsalz  des  3,5-Dinitrosalicylnitrils  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  896) 
C7Hj05N3.C,9H220N2  (Blanksma,  R.  20,  418).  —  Salze  der  Mandelsäuren  s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  923  u.  925. 

Cinchonindibromid  CigHjaONjBrj.  {Wahrscheinlich  identisch  mit  dem  * Dibromid  von 
Gomstock,  Königs,  S.  831,  Z.  19  v.  0.).  B.  Aus  dem  Bromhydrat- Perbromid  (s.  u.)  durch 
SO2  (Chkistensen,  J.  pr.  [2]  63,  346).  —  Farblose  mikroskopische  Nadeln  oder  zugespitzte 
rhombische  Platten  aus  Alkohol.  Die  Lösung  in  Sauerstoffsäuren  fluorescirt  schwach. 
Griebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Alkaloid  [Dehydrocinchonin? 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  839)].  —  Ci9H2.,ON2Br2.2HBr.  Mikroskopische  rhombische  Tafeln.  — 
Brorahydrat-Perbromid  C19H22ON2Br2.2HBr.Br2.  B.  Aus  Cinchonin  durch  HBr  und 
Brom  in  Eisessig  bei  längerem  Stehen.  Gelbrothe  harte  Masse  (rhombische  Krystalle)  und 
gelbes  Pulver  (mikroskopische  prismatische  Nadeln).    Spaltet  an  der  Luft  Brom  ab.    Liefert 
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mit  Wasser  Bromwasserstoff.  —  Ci9H220N2Br2.2HBr.HgBr2.  Aus  dem^,Bromhydrat- 
Perbromid  (S.  631)  durch  Hg  und  Wasser.     Mikroskopische  Nadeln. 

*  Hydrochlorcinehonin  C19H23ON2CI  (S.  831—832).  Ist  als  einheitliche  Verbindung 
anzusehen  (Skraup,  M.  22,  258).  B.  Bei  6-stdg.  Erhitzen  auf  140 — 150"  von  Allocinchonin 
(S.  639),   oe-  oder  (?-Isocinchonin  (S.  637,  638)   mit  bei   0°  gesättigter  Salzsäure  (0.  Hesse, 

A.  216,  301;  vgl.  Sk.,  M.  20,  581).  —  Bei  der  Spaltung  von  Hydrochlorcinehonin  mit 
alkoholischem  Kali  erhält  man  ein  Gemisch  von  Allocinchonin,  «Isocinchonin  und  anderen 
Basen  (vgl.  auch  Sk.,  Langer,  M.  22,  158,  169),  bei  der  Spaltung  mit  AgNOj  fast  nur 
Allocinchonin  und  geringere  Mengen  a-Isocinchonin  (v.  Arlt,  M.  20,  442);  quantitativer 
Verlauf  dieser  Keactionen:  Sk.,  M.  22,  269. 

*Hydrobromcinchonin  CigHasONgBr  (S.  832).  B.  Aus  j?-Isocinchonin  (S.  638)  durch 
Stehenlassen  mit  starker  Bromwasserstoflfsäure  (Sk. ,  M.  21,  519).  —  Schmelzp.:  185** 
(v.  Cordter,  M.  19,  462).  Löslich  in  250—270  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Giebt 
bei  der  Spaltung  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  Silbernitratlösung  Allocinchonin  (S.  639), 
a-Isocinchonin  (S.  637),  ^-Cinchonin  (S.  640)  und  e-Cinchonin  (S.  641)  (v.  C,  M.  19,  462  ff.; 
Langer,  M.  22,  153);  quantitativer  Verlauf  dieser  Spaltung:  Skraüp,  M.  22,  274.  Spaltung 
durch  Erhitzen  mit  Wasser:  v.  C,  M.  19,  475.  —  *Ci9H290N2Br.2HBr.  Löslich  in  ca. 
60  Thln.  kaltem  Wasser  (Sk.). 

*  Trihydrojodeinehonin  C19H2SON2J.2HJ  (Ä  832,  Z.  20  v.  0.).  B.  Beim  Erhitzen 
von  a-  oder  j3-Isocinchonin  (S.  637,  638)  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  (Sk,, 
Zwerger,  M.  21,  538).  —  Löslich  in  ca.  50  Thln.  kaltem  und  11  Thln.  warmem  Alkohol 
von  50  "/o- 

*  Hydrojodcinchonin  C19H28ON2J  (Ä  832,  Z.  26  v.  0.).  Schmelzp.:  162—163".  Lös- 
lich in  57  Thln.  absolutem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht 
a-Isociuchonin  (S.  637)  und  Allocinchonin  (S.  639)  (Sk.,  Z.,  M.  21,  540).  Bei  der  Zersetzung 
mit  AgNOj  in  Weingeist  entsteht  Allocinchonin  und  wahrscheinlich  ö-Cinchonin  (S.  640) 
(Sk.,  Langer,  M.  22,  158,  167).  Quantitativer  Verlauf  dieser  Reactionen:  Sk.,  M.  22,  278. 
Hydrojodcinchonin  liefert  beim  Kochen  mit  wässeriger  Phosphorsäure  eine  Base  vom 
Schmelzp.:  218 — 214",  die  wahrscheinlich  mit  Allocinchonin  identisch  ist  (Königs,  Höppner, 

B.  31,  2359). 

*Alkylderivate  des  CinchIonins(Ä  832 — 834).  Zur  physiologischen  Wirkung 
vgl.:  EosENSTEiN,   C.  r.  130,  752. 

*  Methylcinchonin  C20H24ON2  {S.  832,  Z.  25  v.  u.).  {Identisch  mit  Methyleinchotoxin, 
Hptw.  Bd.  III,  S.  846  und  Spl.  Bd.  III,  S.  637).     Monoklin  (Zirngiebl,  B.  33,  3221). 

S.  833,  Z.  2  V.  u.  statt:  „{C^E^Br\''  lies:  „{C^H^Bry. 

S.  833,  Z.  1  V.  u.  hinter  211^0  sehalte  ein:  „{Identisch  mit  der  S.  835,  Z.  1  v.  u.  er- 
wähnten Verbindung)". 
S.  834,  Z.  28  V.  0.  statt:  „170"''  lies:  „lie""'. 

Phenylcarbamidsäurederivat  des  Cinchonins  C26H27O2N8  =  CeHg .  NH .  CO .  0. 
Ci9H2tN2.  B.  Man  erhitzt  3  g  Cinchonin  und  5  g  Phenylisocyanat  in  60  ccm  Benzol 
7  Stunden  im  Wasserbade  (Skraup,  Zwerger,  M.  21,  552).  —  Grosse  Tafeln.  Schmelzp.: 
198"    Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Benzol. 

S.  835,  Z.  10  V.  0.  statt:  „M.  i5"  lies:  „M.  16". 

*Cinchoninsulfonsäure  {S.  835,  Z.  26  v.  u.).  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (D:  1,52)  auf  dem  Wasserbade  neben  (9- Isocinchonin  (S.  638)  eine 
Base  von  der  Zusammensetzung  C19H24O2N2  (s.  u.),  in  der  wahrscheinlich  ein  Oxyhydro- 
cinchonin  oder  Oxycinchotin  vorliegt  (Widmar,  M.  22,  977). 

Die  Zusammensetzung  der  Cinchoninsulfonsäure  ist  noch   unsicher  (Skraup,  Swoboda, 
M.  22,  171,  173,  189),     Sie  ist  allem  Anschein  nach  keine  eigentliche  Sulfonsäure,  sondern 
durch  additioneile  Aufnahme  von  Schwefelsäure  aus  Cinchonin  entstanden  (W.). 
S.  835,  Z.  25  V.  u.  hinter:  „Schütxenberger''  schalte  ein:  „Ä.  108,  353". 

Verbindung  C19H24O2N2  (wahrscheinlich  ein  Oxyhydrocinchonin  oder  Oxycin- 
chotin). B.  Durch  Verseifung  der  rohen  sog.  Cinchoninsulfonsäure  (s.  0.)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (D:  1,52)  auf  dem  Wasserbade  (W.,  M.  22,  977).  —  Weisse  Prismen  (aus 
50"/(,igem  Alkohol).  Schmelzp.:  268"  (uncorr.).  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol, 
löslich  in  232  —  238  Thln.  50"/oigem  Alkohol  von  20".  [«Jd^^:  +200,79"  (in  einer 
Alkohol  Chloroform-Mischung  1:2;  c=l).  —  C19H24O2N2.HCI -f  2H2O,  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  227-229".  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci9H2402N2)2.PtCleH2. 
Mikroskopische,  rothgelbe,  rhombische  (Ippen,  M.  22,  981)  Tafeln.  —  (Ci9H2402N2)2.H2S04 
+  8H2O.    Weisse  Prismen.     Schmelzp.:  233—234".     Löslich  in  70  Thln.  kaltem  Wasser. 

S.  835,  Z.  1  V.  u.  hinter  Cinchoninadditionsproduct  schalte  ein:    „{identisch   mit   der 
S.  833,  Z.  2 — 1  V.  u.  erwähnten   Verbindung)". 
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*Ciiiclioniiichlorid  CigH^iNzCl  (S.  836).     Darst.     \ ( ,  Königs,  B.  25,  1545}; 

Skraüp,  Zwerger,  M.  21,  542).  —  Die  lufttrockene  Substanz  enthält  2  Mol.  Krystall- 
wasser,  krystallisirt  mit  diesen  auch  aus  Alkohol  oder  Benzol  -\-  Ligroiu  und  schmilzt 
bei  82".  Im  Exsiccator  wird  sie  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  72".  [«Jd^":  -|- 48,77" 
in  Alkohol  (p  =  7,3865).  Durch  mehrtägiges  Stehen  mit  18  —  20  Thln.  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  nachheriges  Fällen  mit  NHg  entsteht  ein  Jodwasserstoff- 
Additionsproduct  (weisse  amorphe  Masse),  welches  beim  Aufbewahren  und  beim 
Kochen  mit  wässeriger  Phosphorsäure  Formaldehyd  abspaltet  (K.,  Höppnek,  B.  31,  2358). 

—  C19H21N2CI.HCI.  Nadeln.  Schmelzp.:  213  —  214».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol. 

S.  837,  Z.  11  v.o.  statt:  „2  Thln.  CE^J  und  0,5  Thln.  Hohgeist"'  lies:  „0,5  Thln.  GH^J 
und  2  Thln.  Hohgeist^'. 

Sulfocinehen  CigHjoOsNjS.  B.  Man  erwärmt  5  g  Cinchen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  836) 
mit  25  ccm  reiner  Schwefelsäure  4 — 5  Stunden  im  Wasserbade,  giesst  in  Eiswasser  und 
übersättigt  mit  Soda  (Königs,  Höppner,  B.  31,  2362).  —  Farblose  Nadeln.  Prismen  aus 
Alkohol.  Färbt  sich  bei  200"  zinnoberroth.  Zersetzt  sich  bei  280".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Chloroform,  heissem  Benzol  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Unlös- 
lich in  Alkalien,  leicht  löslich  in  Säuren.  Lagert  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Cinchensulfonsäure  (s.  u.)  um. 

Cincliensulfonsäure  C19H20O3N2S.  B.  Man  erwärmt  Sulfocinehen  (s.o.)  einige  Stunden 
mit  vei'dünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  (K.,  H.,  B.  31,  2363).  —  Gelbes  Krystall- 
mehl.  Löst  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Alkali 
oder  von  Mineralsäuren  farblos.  Giebt  mit  Cadmiumchlurid  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag. 

Hydrobromeinchen  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  817. 

*  Dihydrocinehen  C19H22N2  (Ä  837).  a)  *(a-Dihydrocinchen  {S.  837).  Krystalle 
(aus  verdünntem  Methylalkohol)  (Königs,  J.  pr.  [2]  61,  44).  Siedende  Bromwasserstoffsäure 
spaltet  kein  Ammoniak  ab.  —  CigHjjNa.HäPtClg.  Gelbrothe,  mikroskopische  Täfelchen. 
Schmelzp.:  265".  —  Pikrat.    Schmelzp.:  197". 

b)  *  ms-Dihydrocinchen,  Desoxycinchonin  (»S.  S57).  Rechtsdrehend  in  alko- 
holischer Lösung. 

Desoxycinchoninjodmethylat  CigH22N2.CH3J.  B.  Entsteht  aus  der  Base  (s.  o.) 
mit  CHgJ  in  methylalkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (K.,  Höppner,  B. 
31,  2357).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  176".  Giebt  bei  der  Einwirkung  von 
Natronlauge  Methyldesoxycinchonidin  C20H24N2  (S.  642). 

Methyloldesoxyeinchonin    C20H24ON2  =  Ci9H2iN(CH2.0H).     B.     Durch    Erhitzen 
von   Desoxycinchonin  (s.  o.)    mit    conc.   Formaldehydlösung    im    Wasserbade   (K.,  B.  32, 
3611).  —  Amorph.    Schwer  löslich  in  Ligroin  und  Wasser.  —  C2oH240N2.H2PtCl6  +  2H2O. 
Krystallinische  Masse  aus  Salzsäure,  die  sich  oberhalb  215"  dunkel  färbt 
und  bei  268"  fast  schwarz  geworden  ist,  ohne  zu  schmelzen.  q  jj 

*Apocinchen,  l,2(?)-Diäthyl-4-j'-Chinolyl-Phenol(3)  Cj9Hi90N=  /"\ 

{S.  837  — 838).     B.    Aus  ßz  3-Aminoapociuchen  (S.  634)  durch  Entami-         ^"  *  ^2^5 

dirung  (vom   Chinin  ausgehender  Weg)    (Königs,  J.  pr.  [2]  61,  43).  — 
Darst.     Aus   Cinchen  (Hptw.  Bd.  III,  S.  836)  bei  40-stdg.  Kochen  mit  X/" 

Bromwasserstoffsäure  (D:  1,49).     Ausbeute:  40"/o  (K.,  J.  pr.  [2]  61,  15). 

—  Durch  Reduction   mit  SnClj  +  HCl  entsteht  Tetrahydroapocinchen 
(S.  634). 

♦Aethyläther  C21H23ON  ==  CigHigNO.CäHg  {S.  838).  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  neben  Aethylapocinchen- 
säur     (Hptw.  Bd.  III,  S.  839)   in  geringer    Menge    eine    Substanz    vom  ^'      N 

Schmelzp.:    101  —  102",   welche   viel  /-Chinolinaldehyd  CgHgN.CHO  zu 
enthalten  scheint.     In  schwefelsaurer  Lösung  entstehen  durch  Braunstein  oder  Bleisuper- 
oxyd Ketoapocinchenäthyläther  (S.  634),  Aethylapociuchensäure  und  das  Lacton  der  Aethyl- 
ätherapocincheuoxysäure  (S.  634)  (K.,  J.  pr.  [2]  61,  23). 

Nitroapoeinchen,  l,2(?)-Diäthyl-4-7-Chinolyl-e(?)-Nitro-Phenol(3)  C19H18O3NJ. 
B.  Aus  Apocinchen  (3.  0.)  durch  Natriumnitrit  in  kaltem  Eisessig  bei  längerem  Stehen 
(KÖNIGS,  J.  pr.  [2]  61,  17).  —  Farblose  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
ca.  228"  (unter  Zersetzung).  Giebt  nicht  die  LiEBERUANN'sche  Reaction.  —  (C,9Hj803N2)2. 
HjPtCle-  Orangegelbes  Krystallpulver.  Dissociirt  leicht  durch  Wasser.  —  Na.CjgHjyOgNa 
-|-  1^2 HjO.  Orangerothe  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Alkalien,  leicht  in  Alkohol.  — 
Silbersalz.  Amorpher  Niederschlag,  der  mit  C2H6J  einen  Aethyläther  (gelbe 
Täfelchen,  Schmelzp.:  124")  liefert. 


OH 
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Isomeres  Nitroapocinchen  CigHigOgNjj.  B.  Aus  Apocinchen  (S.  633)  durch  Sal- 
petersäure (D:  1,38)  in  kaltem  Eisessig  (K.,  J.  pr.  [2]  61,  20).  —  Krystallisirt  schlecht. 
Schmilzt  unscharf  unterhalb  100**  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Chloroform,  in  Aether  vorübergehend  löslich.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  —  CigHigOjN^. 
HCl  +  3Hi,0  (bei  100":  1  H.jO).     Farblose  Blättchen  (aus  verdünnter  Salzsäure). 

Aminoapocinchen ,  1,  2(?)  -  Diäthyl  -  4  -  j' -  Chinolyl  -  6(?)-Amino  -  Phenol(3) 
CgHjoON^  =  Ci9H,8(NH.jON.  B.  Aus  Nitroapocinchen  (S.  633)  vom  Schmelzp.:  ca.  228  <> 
durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (K.,  J.  pr.  [2]  61,  19).  —  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  220".  Liefert  mit  schwachen  oder  verdünnten  Säuren  rothe,  mit  conc.  über- 
schüssigen Säuren  gelbe  Salze.  Wird  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  CrO,  zu  Cinchonin- 
säure  oxydirt.  Durch  PbOj  entsteht  eine  rothe  Verbindung,  die  sich  wie  ein  Chinon 
verhält  und  durch  SO^  reducirt  wird. 

Bz-3- Aminoapocinchen,     l,2(?)-Diäthyl-4-Amino-  CeH2(C2HB)2  .OH 

chinolyl-Phenol(3)  CigH^oON^  = 

B.     Aus    Apochinen  (S.  629)  durch  Chlorziukammoniak  und      H,N 
Salmiak   bei  240—250"  (K.,  J.pr.  [2]  61,  42).  —  Krystalle 
aus  Alkohol.    Schmelzp.:  229  —  230".    Durch  Diazotiren  und 
Kochen   mit  Alkohol  -|-  Knpferpulver  entsteht   Apocinchen  ^r 

(S.  633).    —    Chlorhydrat.     Goldgelbe    Kryställchen    (aus 
verdünnter  Salzsäure). 

Bz-3-Aminoapocinchenäthyläther  CgiH240N2  =  NCeHR(NH2).C,oH,2.0.C2H6.  B. 
Durch  siedendes  alkoholisches  Kali  und  C2H5J  (K.,  J.  pr.  [2]  61,  43).  —  Wenig  gefärbte 
Kryställchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  148—150".  In  organischen  Mitteln 
ausser  Ligroin  leicht  löslich.     Säuren  lösen  mit  gelber  Farbe.     Natronlauge  löst  nicht. 

Ketoapocinchenäthyläther  C21H21O2N  =  NC9H6.CeH2(O.C2H6)(CO.CH3).C2H5.  B. 
Aus  Apocinchcnäthylälher  (S.  633)  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  neben  anderen  Ver- 
bindungen (Königs,  J.  pr.  [2]  61,  25).  —  Farblose  Wärzchen  (aus  Aether -Ligroin). 
Schmelzp.:  104—106".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Durch  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,49)  erhält  man  beim  Kochen  Homo- 
apocinchen  (S.  635)  und  Essigsäure.  Das  Sulfat  scheidet  sich  aus  verdünnter  Schwefel- 
säure gelatinös  aus. 

Oxim  C2,H2202N2  =  NC9H8.CeH2(O.C2H6)(C2H5).C(:NOH).CH,.  B.  Durch  salzsaures 
Hydroxylamin  in  siedendem  Alkohol  (K.,  J.  pr.  [2]  61,  26).  —  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  181 — 184".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Tetrahydroapocinchen  CjgHjjON.  B.  Aus  Apocinchen  (S.  633)  durch  Zinn  und 
Salzsäure  (D:  1,19)  (Königs,  J.pr.  [2]  61,  21).  —  Hellgelbes  Harz. 

Diacetyltetrahydroapocinchen  C28H27O8N  =  CigHjjNCCaHsOKO.CaHgO).  B.  Aus 
Tetrahydroapocinchen  durch  siedendes  Acetanhydrid  (s.o.)(K.,  J.pr.  [2]  61,  21).  —  Farblose 
Nädelchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  133 — 135".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form, leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligro'in.  Wird  durch  Säuren 
und  Alkalien  leicht  verseift  unter  Bildung  einer  Base  vom  Schmelzp.:  45 — 50". 

xCO 

Apocinchenoxysäurelacton  CjgHjaOgN  =  NC9Hg.CeH2(OH)<(      >0     .  B.  Aus  dem 

^CH.CHs 
Lacton  der  Aethylätherapocinchenoxysäure  (s.  u.)  durch  siedende  Bromwasserstoffsäure 
(Königs,  J.  pr.  [2]  61,  28).  —  Farblose  Nädelchen  aus  Alkohol.  Sintert  bei  260". 
Schmelzp.:  274".  Schwer  löslich  in  Aether,  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol  und  in  Alkalien.  Wird  bei  längerem  Stehen  durch  Alkali  gespalten 
unter  Bildung  der  Salze  der  zugehörigen  Oxysäure.  Rauchende  Jodwasserstoffaäure  liefert 
bei  100"  Homoapoeinchen  (S.  635). 

Lacton  der  Aethylätherapocinchenoxysäure  C20H17O3N  = 

/CO 
NCeHe.CeH2(O.C2Hj)<      >0     .     B.     Aus   Apocinchen äthyläther  (S.  633)  und  Aethylapo- 

\CH.CHs 
cinchensäure  (Hptw.  Bd.  III,  S.  839)  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  (K.,  J.  pr.  [2] 
61,27.  —  Farblose  Kryställchen  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  212—213".  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  Aether  und  Ligroin,  ziemlich  in  heissem  Alkohol.  In  Soda  und  Natron- 
lauge unlöslich,  wird  es  durch  siedende  alkoholische  Alkalien  aufgespalten  zu  den  leicht 
löslichen  Salzen  der  zugehörigen  Oxysäure.  Durch  siedende  Bromwasserstoffsäure  entsteht 
das  Lacton  der  Apocinchenoxysäure  (s.  0.).  Gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig.  Durch 
Bromnatronlauge  entsteht  Chinolylphenetoldicavbonsäurc.  —  Giebt  mit  HCl,  HBr,  HjSO^ 
gut  krystallisirende  Salze. 
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♦Homoapocinclien  C„H,80N  +  xH^O  =  NCBH8.CeH8(OH).C2H5  +  xH^O  (S.  839). 
B.  Aus  Ketoapocinchenäthyläther  (S.  634)  durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  (Königs, 
J.  pr.  [2]  61,  26).  —  DarsL  Aus  dem  Lacton  der  Aethylätherapocinchenoxjsäure  (S.  634) 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  bei  100"  (K.,  J.  pr.  [2]  61,  33). 
—  Der  Aethyläther  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Keto- 
homoapocinchenäthyläther  (s.  u.)  und  Homoapocinchenäthyläthersäure  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  448). 

Ketohomoapocinchenäthyläther  CigH^OjN  =  NC9Ha.CeHs(O.C2H5).CO.CH8.  B. 
Aus  Homoapocinehenäthyläther  (s.  o.)  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Königs,  /.  pr. 
[2]  61,  35).  —  Farblose  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  107  — 109<*.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin,  sehr  wenig  in  Wasser.  Liefert  in  Methylalkohol 
mit  Jod  oder  besser  mit  Bromnatronlauge  Homoapocinchenäthyläthersäure  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  448).  —  (C,9Hij02N)2H2PtCl6.  Röthlichgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure). 
Schmelzp.:  248". 

Phenylhydrazon  C25H23ON3  =  NC9He'.CeH8(O.C2H5).C(:N.NH.CeH5).CH3.  Schwach 
gelbliche  Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  220".  Schwer  löslich  (K.,  J.  pr. 
[2]  61,  35). 

S.  840,  Z.25  V.  0.  statt:  „C^H^Br"'  lies:  „C^E^Br". 

S.  840,  Z.  19  V.  u.  statt:  „G^^H^^N^O^''  lies:  „G^gE^^NiO^''. 


S.  840,  Z.  1  V.  u. 


Die  Structurformel  sollte  lauten: 


CH, 
CH 


/ 


0^ 


,/CH8 


CH.CO,H 


,    C(OH)CH, 

MX 

N       CH^.CsHeN 


H,C. 


CH.CH^.COjH 


CH.CO2H 
CH, 


*  Rechtsdrehende  Cincholoiponsäure  CgHi304N  = 
{S.  842-843).    Zur  Constitution  vgl.:  Königs,  B.  30,  1326;  Skraup, 
M.  21,  880;  23,  269.     Wird  durch  Erhitzen  mit  Kali  in  eine  links- 
drehende isomere  Säure  (s.  u.)  verwandelt  (K.,  B.  30,  1332). 

S.  842,  Z.  3  v.u.  statt:  „Metkylpyridincarbonsäuren'-'  lies:  „Me-       "2^"^^^ 
thylpiperidincarbonsäuren ".  NH 

Linksdrehende  Cincholoiponsäure  C8H13O4N.  B.  Aus  der  rechtsdrehenden  Säure 
(s.  0.)  durch  5—6  stdg.  Erhitzen  mit  Kali  (K.,  B.  30,  1332).  —  Scheint  mit  Krystallwasser 
aus  Wasser  zu  krystallisireu,  krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei  und  schmilzt  bei  ca.  246" 
unter  Zersetzung.  Liefert  ein  Nitrosamin  (Krystalle  aus  Wasser,  welche  bei  173 — 175" 
unter  Zersetzung  schmelzen). 

Umwandlungsproducte  der  rechtsdrehenden   Cincholoiponsäure. 

*  Nitrosocincholoiponsäure  CgHjjOgNj  {S.  843).  Schmelzp.:  167—168"  (unter  Zer- 
setzung) (Königs,  B.  30,   1330). 

*Jodmethylat  des  Methylcincholoiponsäurediäthylesters 
C,,H2e04NJ  = 

{8.  843,  Z.  22  V.  u.).  Darst:  Skraup,  M.  21,  889.  —  Wird  durch 
conc.  Kalilauge  in  sogenannten  Dimethylcincholoiponsäureester 
(s.  u.),  durch  verdünnte  Kalilauge  in  sogenannte  Dimethyl- 
cincholoiponsäure  (s.  u.),  durch  schmelzendes  Kali  in  2-Methyl- 
3-Aethylsäure-Pentandisäure  und  Dimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  598) 
verwandelt. 

H.CH2.CO2H 


H.CH9.CO9.C0H. 


H, 


/\ 


H 

(CH3),N 


H.CO2H 
H, 


oder 


N(CH8)2 


„  Dimethylcincholoiponsäure  " , 
Dimethylaminooyclopentancarbon- 
essigsäure  C10H17O4N  = 
B.  Aus  dem  Jodmethylat  des  Methyl- 
cincholoiponsäureesters  (s.  o.)  durch  ver- 
dünnte Kalilauge  (Sk.,  M.  21,  893).  — 
Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  286" 
bis  287".  Beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Enthält  der  Alkylbestimmung  zufolge  2CHg 
an  Stickstoff  gebunden.  —  C,oH„04N.HAuCl4.  Schmelzp.:  201—202".  —  C,oH,704N.HBr. 
Schmelzp.:  271". 

Diäthylester  C14H25O4N  =  CioHi5N04(C2H5)2.  B.  Aus  dem  Jodmethylat  des 
Methylcincholoiponsäureesters  (s.  o.)  durch  conc.  alkoholische  Kalilauge  (Sk.,  M.  21,  890). 
—  Kpig:  167—168".  Unbeständig  gegen  KMn04.  —  [C,4H2504N]2HjPtCl6.  Schmelz- 
punkt: 211—212". 


CH  .CO,H 
CH, 


*2 
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Jodmethylat  des  Diäthylesters  C15H28O4NJ.  B.  Durch  Einwirkung  von  CH3J 
auf  Dimethylcincholoiponsäureester  (S.  635)  (Sk.,  M.  21,  897).  —  Doppelsalze  des  Chlor- 
methylats:  (Ci5H2804N)2PtCl6.  Schraelzp.:  220  —  222«.  —  C15H28O4N . AUCI4.  Schmelz- 
punkt: 196». 

N-Aethylcincholoiponsäure  CioH^OiN  =  C2H5.N<^g2-CH4— — ^gjj  ^jj^  ^^q^jj 

B.  Durch  Behandlung  des  Cincholoiponsäurediäthylesters  (Hptw.  Bd.  III,  S.  843)  mit 
CgllgJ  und  darauffolgendes  Verseifen  (Königs,  B.  30,  1332).  —  Schmelzp.:  214  —  215» 
(unter  Zersetzung).  Rechtsdrehend.  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  zwei 
linksdrehende  isomere  Anhydi-o-N-Aethylcincholoipousäuren  (s.  u.). 

Linksdrehende  N-Aethylcincholoiponsäure  C10H1JO4N.  B.  Aus  a-Anhydro- 
N-Aethylcincholoiponsäure  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  Aetzbaryt  und  darauffolgende  Be- 
handlung mit  verdünnter  Schwefelsäure  (K.,  B.  30,  1332).  —  Schmelzp.:  228".  Links- 
drehend.    Wird   durch  Essigsäureanhydrid   in  die  Anhydroverbinduug  zurückverwandelt. 

-  Ba(C,oHie04N),. 

a-Anhydro-N-Aethylcincholoiponsäure  CioHigOsN.  B.  Aus  N -Aethylcincho- 
loiponsäure  (s.  o.)  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Erhitzen  mit  Glycerin 
im  Wasserstoffstrome  (K.,  B.  30,  1332).  —  Schmelzp.:  194".  Linksdrehend.  Reagirt 
sauer.  Wird  durch  Behandlung  mit  Aetzbaryt  in  das  Baryumsalz  der  linksdrehenden 
N-Aethylcincholoiponsäure  (s.  0.)  verwandelt.  —  Ag.CioHi403N. 

j?-Anhydro-N-Cincholoiponsäure  CioHigOaN.  B.  Aus  N-Aethylcincholoiponsäurc 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  neben  der  «-Säure  (s.  o.)  (K.,  B.  30,  1332).  — 
Schmelzp.:  105".     Linksdrehend.     Sauer  reagirend.  —  Ag.CioHi403N. 

•  Loiponsäure  C7H11O4N  =  ppr  p^  tt 

{S.  843 — 844)  (eine  Hexahydrocinchomeronsäure).     Ist  in  salz-  *      ^ 

saurer  Lösung  rechtsdrehend.     Wird  durch  Erhitzen   mit  Kali   auf      HjC 
190  —  200"  in   dieselbe   Säure   umgelagert,    welche    auch  aus   Hexa- 
hydrocinchomeronsäure bei  demselben  Verfahren  entsteht  (vgl.  unten).      HgC 

—  Nitrosamin:    Nädelchen    aus    Wasser;    Schmelzp.:    167 — 168"  ^u 
(Königs,  B.  30,  1326).                                                                                                    ^^" 

Umgelagerte  Loiponsäure  s.  Eexahydroeitiehomeronsäure,  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  47. 
S.  844,  Z.  9  V.  0.  statt:  „G,H^^{GtH^O)NO^''  lies:  „Gr,H^^{CiE^O)NOi''. 

*Cinclioloipon  CgHijOaN  == 
{S.  844).      B.     Durch   Reduction  des  Merochinens  (S.  629)  mit  CH.CHj.COjH 

Zinkstaub    in    kalter    rauchender    Jodwasserstoffsäure    (Königs,      jj  Cr    ^CH.CH  .CH 
B.  35,  1350).     Scheint  auch  bei  der  Oxydation  des  ^'-Methylol- 
methyl-j?-Aethylpiperidins   mit  KMn04  oder  CrOg  zu  entstehen       jj  c         CH 
(K.,  B.  35,  1357).  '   \/       ' 

^     '  '  NH 

*Apocinchoiiin    CigHjaONa    {S.   844—845)    ist    identisch 
mit  Allocinehonin  (s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  847  und  Spl.  Bd.  III,  S.  639)  und  hier  xu  streichen. 
(Vgl.  Skräup,  M.  20,  575.) 

♦Acetylderivat  C21H24O2N2  -=  C19H21ON2.CO.CH3  (Ä  845).  B.  Durch  Erwärmen 
von  Allocinehonin  (S.  639)  mit  Essigsäureanhydrid  (v.  Pecsics,  M.  23,  444).  —  Weisse 
Krystalle  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  92 — 94".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

*Diapocinehonin  {S.  845).  Ist  ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  unter  denen  sich 
a-  und  /9-Isocinchonin  (S.  637,  638)  befinden  (Skraup,  M.  20,  580).  Daher  sind  die  Artikel 
des  Hptw.  über  Diapocinchonin  und  über  das  Acetylderivat  xu  streichen. 

*  Cinehonicin  C,9H220N2  {S.  845).  Ist  als  identisch  erkannt  mit  Cinchotoxin 
{Hptw.  Bd.  III,  S.  846)  (v.  Miller,  Rohde,  B.  33,  3214).     Constitution: 

CH2 C(CH8) CH.CH  :  CH2 

NC9He.CH2.CO  ?  (v.  M.,  R.).   —  Reindarstellung:   Roqües,  A.  eh.  [7] 

CH2 NH CH2 

10,  242.  —  Krystallographische  Beschreibung:  Zirnqiebl,  B.  33,  3221.  Schmelzp.:  49—50". 
Löst  sich  in  564  Thln.  Wasser  von  18".  [«]d**  in  l"/oiger  alkoholischer  Lösung:  -|- 57,60" 
bis  4-57,90"  (Roqües,  A.  eh.  [7]  10,  234).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylatund  1  Mol.- 
Gew.  Isoamylnitrit  entsteht  Isonitrosocinchotoxin  (S.  637),  überschüssiges  Isoamylnitrit 
erzeugt  Nitrosoisonitrosocinchotoxin  (S.  637)  (v.  M.,  Rohde,  B.  33,  3214).  Nitrothiophen- 
haltiges  Nitrobenzol  giebt  eine  Purpurfärbung.  —  Die  Salze  (Roqües,  A.  eh.  [7]  10,  261) 
sind  leicht  löslich  in  W^asser.  Basische  Salze  reagiren  gegen  Lackmus  neutral;  Salze  mit 
2  Mol.  Säure  reagiren  sauer.  —  ''Ci9H220N2.2HCl.ZnCl2  4"  ^HjO.     Rhombische  Krystalle 


s 

9 
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(Wyroubow).  —  *C,9H220N2.2HCl.CdC)2  +  2H2O.  Farblose  Prismen,  Löslich  in  Wasser. 
—  C19H22ON2.HNO3.  Monokline  Prismen  (W.).  Schmelzp.:  160".  [«]d*^:  +  29,58»  in 
l^/oiger  wässeriger  Lösung.  —  CigHjaONa.HNOg  +  HjO.  Nadeln.  —  Succinat 
Ci9H220N2.C4Hg04  -|-  H2O.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  'Neutrales 
Tartrat  C19H22ON2.C4H9O8  +  H^O.  [ajo:  +36,61»  in  l7oiger  wässeriger  Lösung  (auf 
wasserfreies  Salz  bezogen). 

*Chlormethylat  C,9H220N2.CH8C1  (S.  845)  ({....  Roqües},  A.  eh.  [7]  10,  279). 

*Cinehotoxin  CigHjaONa  [S.  846).    Ist  als  identisch  erkannt  mit  Cinchonicin.  (S.  636) 
(v.  Miller,  Rohde,  B.  33,  3214).     Ergänzungen  siehe  dort. 

CH2 CCCHg) CH.CH :  CH2 


Isonitrosoeinchotoxin  CigHgiOaNg  = 


NC9H6.C(:N0H).C0 


?.    B. 


CH2 NH CH2 

Aus  1  Mol.- Gew.  Cinchotoxin  (vgl.  oben)  und  1  Mol.-Gew.  Isoamylnitrit  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  (v.  M.,  R.,  Brunner,  B.  33,  3222).  —  Krystallwarzen  (aus  Chloroform  -|- 
Aether).  Schmelzp. :  169  — 170».  Giebt  mit  nitrothiophenhaltigem  Nitrobenzol  eine  Purpur- 
färbung. Bildet  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen,  welche  durch  Natriumacetat  nicht 
zerlegt  werden.  —  Salzsäureverbindung  CigHaiOgNg  -\-  HCl.  Prismatische  Platten 
(aus  Alkohol  oder  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  268».  Giebt  die  LiEBERMANN'sche  Nitroso- 
reaction.  Mit  nitrothiophenhaltigem  Nitrobenzol  tritt  keine  Färbung  auf  (v.  M.,  R.,  B., 
B.  33,  3222).  —  Essigsäureverbindung  C,9H2,02Na  +  CJH4O2.  Schmelzp.:  200» 
(v.  M.,  R.,  B.). 

*Nitrosoisonitrosoeinchotoxm,  „Dinitrosoeinchotoxin"  C,gH2o08N4  {S.  846, 
Z.  17  V.  0.).  B.  Aus  Cinchotoxin  (vgl.  oben)  und  überschüssigem  Isoamylnitrit  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  (v.  M.,  R.,  B.,  B.  33,  3227). 

*Methylcinehotoxin  C20H24ON2  {S.  846).  Ist  als  identisch  mit  Methylcinchonin 
{Hptw.  Bd.  III,  S.  832  und  SpL  Bd.  III,  S.  632)  erkannt  (vgl.  Zirngiebl,  B.  33,  3221). 

Isonitroso-Methylcinchotoxin  C20H28O2N3  = 
CH2 C  (CHg) CH.CH :  CH2 

NC9H8.C(:N.0H).C0  ?.      B.      Entsteht    neben   seinem   Jodmethylat 

CHj NlCHg) CH2 

(s.  u.)  bei  der  Einwirkung  von  CH^J  auf  Isonitrosoeinchotoxin  (s.  0.)  (v.  Miller,  Rohde, 
Brdnner,  B.  33,  3225;  berichtigt  nach  Privatmitth.  von  R.).  Durch  Einwirkung  von  Iso- 
amylnitrit und  Natriumäthylat  auf  das  sogen.  Methylcinchonin  von  Claos  (Hptw.  Bd.  Ilt, 
S.  882)  (v.  M.,  R.,  B.).  —  Amorphe  Flocken.     Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Jodmethylat  C20H28O2N3  -]-  CH3J.  B.  Siehe  oben  bei  Isonitroso-Methylcinchotoxin 
IR.).  —  Prismen  oder  plattenförmige  Krystalle.     Schmelzp.:  235»  (v.  M.,  R.,  B.). 

*a-Isocinchonin  C19H22ON2  {S.  846).  {Identisch  mit  Cinchonilin,  Hptw.  Bd.  III, 
S.  848.)  B.  Neben  Allocinchonin  (S.  639)  und  Cinchotin  (S.  642)  bei  der  Spaltung  des 
Hydrochlorcinchonins  (S.  632)  durch  alkoholisches  Kali  (v.  Arlt,  M.  20,  442).  Neben 
anderen  Basen  beim  Erhitzen  von  Hydrobromcinchouin  (S.  632)  mit  Wasser  (von  Cokdier, 
M.  19,  477).  Beim  Erhitzen  von  Hydrojodcinchonin  (S.  682)  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
neben  Allocinchonin  (Skbaup,  Zwerger,  M.  21,  585).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
von  HBr  auf  Cinchonin  (v.  C,  M.  19,  478).  Durch  Umlagerung  von  Cinchonin  mit 
Schwefelsäure  (Junofleisch,  Läger,  Bl.  49,  747;  J.,  1888,  2287;  Sk.,  Medanich,  M.  21, 
517;  Sk.,  M.  22,  171).  Aus  Hydrojodallocinchonin  (S.  640)  durch  alkoholisches  Kali  (neben 
Allocinchonin)  (Hlavni^ka,  M.  22,  199).  —  Darst.  Aus  Cinchonin  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salzsäure  bei  niederer  Temperatur  (Sk.,  M.  20,  595).  —  Reinigung:  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  (Sk.,  M.  22,  1098).  —  Pseudorhombische 
(Ippen)  Prismen.  Schmelzp.:  126 — 126,5».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  [«]d'*: 
-f  49,74»  (in  absolutem  Alkohol;  p  ■=  5)  (Sk.).  Löslichkeit  in  Ligro'in:  1:70  (Sk.,  Z.). 
Schmelzp.:  130,4».  [«Jd:  -|- 53,2»  in  l»/oiger  alkoholischer  Lösung  (J.,  L.).  Verhalten 
gegen  KMn04:  Sk.,  Z.,  M.  23,  466.  Giebt  bei  Oxydation  mit  Chromsäure  COj,  H.COjH, 
CH8.CO2II,  Cinchoninsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  345),  eine  Verbindung  CgHieOgNCl  (S.  638) 
und  eine  Verbindung  CoHigOsN  (S.  638)  (Sk.,  Z.,  M.  22,  1087).  Jodwasserstoflf  wird  lang- 
sam unter  Bildung  von  Trihydrojodcinchonin  (S.  632)  aufgenommen  (Sk.,  Z.).  Wird  durch 
Schwefelsäure  viel  schwerer  als  Cinchonin  umgelagert;  es  entstehen  (9-Isocinchonin  (S.  638) 
und  Allocinchonin  (Sk.,  M.  22,  175,  184).  Beim  Erhitzen  des  sauren  Sulfats  auf  140° 
entstehen  a-Isocinchonicin  (S.  638)  und  a-Isopseudocinchonicin  (S.  638).  Reagirt  weder 
mit  Phenylhydrazin,  noch  mit  PCls,  Phenylisocyanat,  Essigsäureanhydrid  u.  s.  w.  (Sk.,  Z.). 
Liefert  mit  CHjJ  zwei  quaternäre,  isomere  Additionsproducte  (vgl.  S.  638).  —  *Ci9H220N2. 
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HCl  +  3H2O.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol.  —  C,9H220N2.2HC1 
+  4H2O.  —  (C,9H2oON.,.HCl),PtCl4  +  H2O  (J.,  L.).  —  (CieH^^ONjXHCl.AnClg),  +  2H2O 
(J.,  L.).  —  CiBHj^ON^.HBr  +  3HjO  (J.,  L.).  —  CigH^.ONj.HJ  +  HjO  (J.,  L.).  Farblose 
Prismen,  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser  (Sk., 
Z.,  M.  22,  1085).  —  *C,9H220N2.2HJ.  Schmelzp.:  205—206°.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  (v,  C,  M.  19,  466,  472,  477).  —  Bisulfat.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Sk.,  M.  20,  574). 

"Verbindung  CioHjgOgN.  B.  Entsteht  durch  Oxydation  des  a-Isocinchonins  (s.  o.) 
mit  Cliromsäure  und  wurde  als  Platinsalz  isolirt.  Ausbeute  gering  (Sk.,  Z.,  M.  22,  1095). 
—  CioHisOsN.HjPtCIg.     Schmelzp.:  ca.  200». 

Verbindung  CeHigOgNCl  bezw.  CeH.oOaNCl  +  SH^O.  B.  Wird  bei  der  Oxydation 
des  a-Isocinchonins  (S.  637)  mit  Chromsäure  gewonnen  und  durch  das  Platinsalz  isolirt;  Aus- 
beute gering  (Sk.,  Z.,  M.  22,  1093).  —  CsHiaOsNCl.HCl  oder  CgHioOjNCl.HCl  +  3H,0. 
Tafeln.  Schmelzp.:  123°.  Sehr  leicht  löslich  in  Was.ser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  — 
CgHjoOjNCI.HjPtCle.     Schmelzp.:  227°. 

Jodmethylat  und  Jodäthylat  des  a  -  Isocinchinins  .«.  Hptw.  Bd.  III,  S.  848, 
Z.  8  u.  7  V.  w.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  641. 

Isomeres  «-Isoeinchoninjodmethylat  CigHjjONa-CHjJ,  B.  Entsteht  neben  dem 
a-Isotinchoninjodmethylat  vom  Schmelzp.:  252 — 253°  (S.  641)  beim  Erhitzen  von  a-Iso- 
cinchonin  (S.  637)  mit  CH3J  und  Aether  auf  100°  (Sk.,  Z.,  M.  22,  1085).  Das  jodwasser- 
stoffsaure Salz  entsteht  durch  Erhitzen  des  neutralen  Isocinchoninjodhydrats  mit  Chloro- 
form, CH3.OH  und  CH3J  auf  100°  (im  Rohre)  (Sk.,  Z.).  —  CigHjaONj.CHaJ.HJ.  Gelbe, 
sechsseitige  Prismen.     Schmelzp.:  247 — 248°, 

a-Isoeinchonicin  CigHjaONa,  B.  Beim  Erhitzen  des  a-Isocinchonin-Bisulfats  (s.  0.) 
auf  140°  neben  «Isopseudocinchonicin  (3.  u.)  (Skbäup,  Zwerqer,  M.  21,  558).  —  Isolirt  als 
Phenylhydrazon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  798). 

«-Isopseudocinchonicin  C19H22ON2.  B.  Beim  Erhitzen  dos  a-Isocinchonin-Bisulfats 
auf  140°,  neben  « - Isocinchonicin  (s.  0.)  (Sk.,  Z  ,  M.  21,  558).  —  Amorph.  Schmelz- 
punkt: 73—74°.  Reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin.  —  C,9H220N2.HJ  -\-  HgO. 
Prismatische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt 
bei  235—236°  (corr.).  —  Oxalat  (Ci9H220N2)2H2C204  -f  6H2O.  Schuppen  (aus  heissem 
Wasser. 

*|9-Isocinclionin  C,9H220N2  (S.  846-847).     B Cinchoninsulfat Vitriolöl 

({Hesse,  A.  260,  213;  ,..,;[  Skraup,  M.  21,  512).  Neben  anderen  Basen  bei  längerem 
Erhitzen  von  Cinchonindihydrochlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  829)  mit  Salzsäure  im  Wasserbade 
(v.  Aelt,  M.  20,  440).  Findet  sich  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  HBr  auf 
Cinchonin  (Langer,  M.  22,  159).  Entsteht  neben  AUocinchonin  (S.  639)  und  einer  Sulfon- 
säure  durcli  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (D:  1,76)  auf  a-Isocinchonin  (S.  637)  bei  100° 
(Sk.,  M.  22,  186).  Entsteht  als  Hauptproduct  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
(D:  1,53)  auf  AUocinchonin  bei  100°  (Hlavnicka,  M.  22,  203).  —  Reinigung:  Durch 
wiederholte  Krystallisation  aus  Petroleumäther  (Sk.,  M.  20,  574;  22,  1098).  —  Pseudo- 
rhombische  (Ippen)  Prismen.  Schmelzp.:  126 — 127°,  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
[a]u^^:  —62,14°  (in  absolutem  Alkohol;  p  =  5)  (Sk.);  für  p  =  1,02  ist  [a]D^°:  —54,02° 
(Sk.,  M.  21,  517).  Durch  Anlagerung  von  HBr  entsteht  Hydrobromcinchonin  (S.  632), 
Verhält  sich  gegen  HJ  wie  a-Isocinchonin  (Sk.,  Z.).  Beim  Erhitzen  des  sauren  Sulfates 
auf  140°  entsteht  (^-Isopseudocinchonicin  (S.  639).  Wird  durch  Schwefelsäure  (D:  1,76) 
bei  100°  zum  Theil  in  AUocinchonin  verwandelt;  daneben  entsteht  eine  Sulfonsäure  und 
etwas  a-lsocinchonin  (Sk.,  M.  22,  186).  Verhalten  gegen  KMnOi:  Sk.,  Z.,  M.  23,  466, 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entstehen  CO2,  Ameisensäure,  Cinchoninsäure  (Hptw, 
Bd.  IV,  S.  345)  und  (^-Isoraerochinen  (S,  639),  Reagirt  v/eder  mit  Phenylhydrazin,  noch 
mit  PCI5,  Essigsäureanhydrid,  Benzoylchlorid  oder  Pheny)isocyanat  (Sk.,  Z,,  M.  21, 
535).  —  *C,9H2jON2.HJ  4  H2O.  Schmelzp.:  217°  (Sk.,  Z.).  -  C19H22ON2.2HJ.  Krystal- 
linisch.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Sk.,  Z.),  —  *Ci9H220Nj.H2S04  -\-  4V2H2O 
{nickt  4H^0).  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol 
(Sk.,  Z.), 

S.  846,  Z.  6  V.  u.  statt:  „A.  216"  lies:  „A.  260". 

♦(^-Isoeinchoninjodmethylat  CJ9H22ON2.CH3J  (S.  847,  Z.  19  v.  o.).  B.  Aus  freiem 
j?  Isocinchonin  (s.  o.)  und  CH3J  in  Holzgeist  bei  100°  (Sk.,  M.  21,  520;  vgl.  auch  Sk.,  Z., 
M.  22,  1085).  —  Schfnehp. :  232,5°.     Wird  beim  Erhitzen  mit  Soda  nicht  verändert. 

(?-Isocinchoninmethyljodid  C19H22ON2.CH3J,  B.  Das  Jodhydrat  entsteht,  wenn 
man  5  g  /^-Isocinchoninjodhydrat  (s.  o,j  in  6  ccm  Holzgeist  und  4  ccm  Chloroform  mit  der 
berechneten  Menge  CH3J  2  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  (Sk,,  M.  21,  521).  —  Jod- 
hydrat  CigHjjONj.CHaJ.HJ  +  VaH20  (lufttrocken).     Gelbe  Nadeln,   die  beim  Erhitzen 
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dunkelroth  werden,  bei  190"  sintern  und  bei  lOß**  schmelzen.  In  Alkohol  und  Wasser 
in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich.  Beim  Verreiben  mit  Sodalösung  wird 
ein  stark  jodhaltiges  Oel  abgeschieden. 

(?-Isoinerochinen  C9H15O2N.  B.  Bei  der  Oxydation  von  (5-Isocinchonin  (S.  638)  mit 
Chromsäure,  neben  COj,  Ameisensäure  und  Cinchoninsäure  (Sk.,  M.  21,  528).  —  Amorph, 
Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Optisch  activ.  — 
C9H15O2N.HAUCI4.  Prismen.  Schmelzp.:  gegen  180"  (unter  Zersetzung).  In  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  schwierig,  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  löslich. 

|?-Isopseudocinchonicin  C19H22ON2.  B.  Das  saure  Sulfat  des  j^-Isocinchonins  (S.  638) 
wird  auf  140"  erhitzt  (Sk.,  M.  21,  524).  —  Bildet  mit  HJ  eine  sehr  leicht  lösliche,  zersetz- 
liche  Verbindung.  Reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin.  —  C19H22ON2.HCI -f- SHjO.  Derbe 
Krystalle.  Löslich  in  2  Thln.  kaltem  Wasser.  —  C19H22ON2.HJ  +  2H2O.  Prismen. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C19H2JON2.2HJ  -f  3H2O.  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  163,5" 
bis  165".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Stark  hygroskopisch. 

*Apoisoeinchonin  C19H22ON2  (S.  847)  ist  identisch  wnY  Allocinchonin  (g.  u.)  daher 
hier  xu  bireichen  (vgl.  v.  Ablt,  M.  20,  439;  Skbadp,  M.  20,  575). 

*Hydrochlorapoisocinehoniii  CigHaaONaCl  {S.  847)  ist  identisch  w?Y  Hydrochlor- 
cinchonin  (S.  632),  daher  hier  xu  streichen  (vgl.  Skraüp,  M.  20,  581). 

*P8eudoeinchoniii  C19H22ON2  (Ä  847).  Ist  im  Wesentlichen  Cinchotin  (Hydro- 
cinchonin)  {s.  Bptw.  Bd.  III,  S.  858  und  Spl.  Bd.  III,  S.  642),  daher  hier  xu  sireichen 
(vgl.  V.  Arlt,  M.  20,  425;  Skraüp,  AI  20,  578) 

*Alloeinchonin  {identisch  mit  Apocinchonin ,  Apoisocinchonin  und  mit  Isoapo- 
cinchonin)  C19H22ON2  {S.  847).  B.  Neben  anderen  Basen  bei  längerem  Erhitzen  von 
Cinchonindihydrochlorid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  829)  mit  Salzsäure  im  Wasserbade  (v.  Arlt, 
M.  20,  437;  vgl.  0.  Hesse,  ä.  276,  99).  Bei  der  Spaltung  von  Hydrochlorcinchonin 
(S.  632)  mittels  alkoholischer  Kalilauge  bezw.  AgNOj  (v.  A.,  M.  20,  442).  Bei  6-stdg. 
Erhitzen  auf  140"  von  Hydrochlorcinchonin  mit  Wasser  (H. ,  A.  276,  116;  vgl.  Sk., 
M.  20,  576).  Entsteht  neben  Hydrochlorcinchonin  bei  6 — 10-stdg.  Erhitzen  von  Cin- 
chonin  mit  Salzsäure  (D:  1,125)  auf  140  —  150"  (H.,  A.  205,  330;  vgl.  Sk.,  M.  20,  576). 
Neben  anderen  Basen  bei  der  Spaltung  des  Hydrobromciuchonins  (S.  632)  mit  alkoho- 
lischem Kali  (V.  CoRDiEB,  M.  19,  466;  Langer,  M.  22,  154).  Aus  Hydrobromcinchonin 
durch  Zersetzung  mit  Silbernitratlösuug  (L.)-  Aus  a-  und  /J-Isocinchonin  (S.  637,  638)  durch 
Schwefelsäure  (D:  1,76)  bei  100"  (Sk.,  M.  22,  186).  Beim  Erhitzen  von  Hydrojodcinchonin 
(S.  632)  mit  alkoholischer  Kalilauge,   neben  «-Isociuchonin   (Sk.,   Zwerger,  AI.  21,  541). 

—  Darst.:  Hlavnicka,  AL  22,  193.  —  Schmelzp.:  214—216".  1  Tbl.  löst  sich  bei  20" 
in  26  Thln.  Alkohol  (v.  A.).  [«]d^":  -j-  164,8"  in  3"/oiger  alkoholischer  Lösung  (Sk.,  AI. 
20,  575).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOj,  CO2,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Cinchonin- 
säure (Hptw.  Bd.  IV,  S.  345),  Kynurin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  269),  Allomerochinen  (S.  640)  und 
eine  inactive,  der  Cincholoiponsäure  (S.  635)  analoge  Verbindung  (Sk.,  Z.,  AI.  23,  455).  Ver- 
halten gegen  KMn04:  Sk.,  Z.,  AI.  23,  466.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstolfsäure  entsteht 
das  Jodhydrat  des  Hydrojodallocinchonius  (S.  640)  (Hl.,  M.  22,  198).  Liefert  mit  PClg  eine 
chlorhaltige  Base  C19H21N2CI  (s.  u.)  (v.  Pecsics,  M.  23,  447).  Oeht  bei  der  Einwirkung 
von  massig  conc.  Schwefelsäure  grösstentheils  iu  (5-Isocinehonin  über;  daneben  entsteht 
eine  Sulfousäure  in  geringer  Menge  (Hl.,  AI.  22,  204).  Ist  inditferent  gegen  Phenyl- 
hydrazin, reagirt  aber  mit  Pheuylisocyanat.  Lagert  sich  —  als  saures  Sultat  auf  140" 
erhitzt  —  in  eine  isomere  Base  (S.  640)  um,  welche  mit  Phenylhydrazin  reagirt  (Hl.),  — 
C,9H220N2.HJ  -|-  HjO.  Säulenförmige  Krystalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  in  CH3.OH.  Reagirt  mit  CH3J  unter  Bildung  eines  Jodmethylallocinchoninjod- 
hydrats  (S.  640),  das  von  dem  aus  Monojodmethylallocinehonin  (aus  Allocinchoniu  und 
CH3J,  s.u.)  und  HJ  entstehenden  verschieden  ist  (v.  P.).  —  C19H22ON2.4HJ  -j-  HjO. 
Prismen.  Schmelzp.:  236  —  239"  (Hl.).  —  (C,9H220N2)2H2S04  -f  IV2H2O  (v.  A,).  — 
C19H22ON2.H2SO4  -|-  3H2O.     Prismen.     Leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol  (Hl.). 

Eine  mit  Allocinchonin  vielleicht  identische  Base  Ci9H220N2  entsteht  beim  Kochen 
von  Hydrojodcinchonin  (S.  632)  mit  wässeriger  Phosphorsäure  (Königs,  Höppner,  B.  31, 
2360).  —  Schmelzp.:  213-214".  —  CigHjjONj.HaPtCJß  +  H2O. 

Verbindung  CflHjiNaCl.  B.  Aus  Allocinchonin  (s.  0.)  und  PCI5  (v.  P.,  M.  23, 
447).  —  Weisse,  amorphe  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen,  ohne  flüssig  zu  werden,  zersetzt. 

—  Chlorhydrat.     Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol). 

Monojodmethylallocinehonin  Ci9H220N2.CH3J  +  y^H^O.  B.  Aus  Allocinchonin 
(s.  0.)  und  1  Mol.  CH3J  in  CH3OH  (v.  P,,  M.  23,  449),  —  Weisse  Platten  oder  Nadeln, 
Schmelzp.:  245".    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  CHg.OH,  —  CiaHjjONj, 
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CHjJ.HJ.  Gelbe  Plattendruaen  (aus  warmem  Wasser).  Schmelzp.:  ca.  232".  Leicht  lös- 
lich in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  CHjOH. 

Jodmethylallocinchoninjodhydrat  CigHjaONg.CHaJ.HJ  -|-  V2H2O.  B.  Aus  AUo- 
cinchoninjodhydrat  (S.  639)  und  CH3J  (v.  P.,  M.  23,  451).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus 
heissem  Wasser).  Schmelzp. :  250 — 253".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  CH3.OH, 
unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  KOH  oder  NHj  zersetzt,  ohne  dass  es  gelingt,  die  freie 
zugehörige  Base  zu  gewinnen. 

Bisjodmethylallocinclionin  Ci9H.^20N2  (CH3J)2  +  2H2O.  B.  Aus  1  Mol.  AUo- 
cinchonin  (S.  639)  und  2  Mol.  CHjJ  in  Benzol  (v.  F.,  AI.  23,  450).  —  Rothe  Nadeln  (aus 
Wasser)  oder  granatfarbige,  anscheinend  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 235".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  warmem  Alkohol.  Durch  Trocknen 
bei  105"  oder  durch  Liegen  an  der  Luft  zerfallen  die  Krystalle  zu  einem  orangegelben 
Pulver. 

Aeetylderivat  des  AUocinchonins  C21H24O2N2  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  845,  Z.  12  v.  0. 

Phenylisocyanatverbindung  des  Alloeinehonins  C26H27O2N8  =  Cj9H2,ON2.CO. 
NH.CeHg.  B.  Durch  Einwirkung  von  Pheuyjisocyanat  auf  Allocinchonin  (8.  639)  (Hl., 
M.  22,  200).  —  Prismen.  Schmelzp.:  191,5—192".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
sehr  wenig  in  Wasser  und  Ligroin. 

Benzoylderivat  des  Alloeinehonins  C26H28O2N2  =  Ci9H2,ON2.CO.CaH6.  B.  Durch 
Schütteln  von  Allocinchonin  (S.  639)  mit  Benzoylchlorid  in  Benzol  (v.  P.,  M.  23,  445).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  118—119°.  —  C2SH28O2N2.HCI.  Farblose  Säulen  (aus 
warmem,  50"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  223".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol.  Krystallisirt  mit  2  Mol.  H2O,  die  es  bei  105"  und  bei  längerem  Verweilen  an 
der  Luft  verliert. 

Jodhydrat  des  Hydrojodallocinchonins  C19H23ON2J.2HJ.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Allocinchonin  (S.  639)  mit  JodwasserstoflFsäure  (Hl.,  M.  22,  198).  —  Schmelzp.: 
227".  Bei  der  Spaltung  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  a-Isocinchonin  (S.  637)  und 
Allocinchonin. 

AUomeroehinen  C9H1BO2N.  B.  Durch  Oxydation  von  Allocinchonin  (S.  639)  mit 
CrOg  (Sk.,  Z. ,  M.  23,  460).  —  Liefert,  mit  Zinkstaub  erhitzt,  ein  Oel  von  pyridin- 
artigem  Geruch.  —  Chlor hydrat.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Hd:  —114"  (1,222  g  in  16,5746g  H2O).  —  (CgHisOaN.HCDaPtCU  +  3H2O.  Mikro- 
skopische Säulen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  210 — 211".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  CgHjBOaN.HCl.AuClg.  Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 165—166".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Base  C19HJ2ON2  (Umlagerungsproduct  des  Alloeinehonins).  B.  Durch  Er- 
hitzen des  Allocinchonindisulfats  (S.  639)  auf  140"  ((Hlavnicka,  M.  22,  202).  —  Giebt  mit 
Phenylhydrazin  ein  Hydrazon  (s.  u.).  —  Oxalat  (Ci9H230N2)2(C204H2)  +  I3H2O.  Nadeln. 
Schmelzp.:  170".  Löslich  in  heissem  Wasser.  —  Das  Phenylhydrazon  C25H28N4 
schmilzt  unscharf  bei  94 — 96". 

*Isoapocinehonin  C,eH220N2  {S.  847 — 848).  Identisch  w«Y  Allocinchonin  (S.  639), 
daher  hier  zu  streichen  (vgl.  Sk.,  M.  20,  575). 

„(5-Cinchonin".  Zusammensetzung:  CigHaaONa  (Langer,  ilf.  22,  157).  B.  Neben 
anderen  Basen  aus  Hydrobromcinchonin  (oder  dessen  Bromhydrat,  S.  632)  durch  Erhitzen 
mit  85"/oigem  Alkohol  (Jüngfleisch,  L^iger,  C.  r.  118,  30),  sowie  durch  Behandlung  der 
Base  mit  alkoholischem  Kali  oder  Silberuitrat  (v.  Cokdier,  31.  19,  467,  472).  Als  Neben- 
product  bei  längerem  Erhitzen  von  Cinchoniudihydrochlorid  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  829)  mit  Salz- 
säure im  Wasserbade  (v.  Arlt,  M.  20,  439).  Bei  der  Einwirkung  von  Hßr  auf  Cinchonin 
(v.  C,  M.  19,  478).  —  Prismen  aus  Aether.  Schmelzp.:  150"  (J.,  L.);  151"  (Skraup, 
M.  20,  574);  141"  (v.  A.);  144»  (v.  C);  141,5-142"  (La.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Aceton,  ziemlich  löslich  in  Aether.  [«Jd":  -|"  125,2"  in  97"/oigem  Alkohol 
(p  =  l)  (J.,  L.).  [«Jd:  +125"  in  3"/oiger  alkoholischer  Lösung  (Sk.).  [«Jd'^":  +141,33" 
(in  Alkohol;  p  =  1)  (La.),  [ajo^":  in  98"/oigem  Alkohol  +  139,33"  (p  =  l)  (v.  C).  — 
C18H22ON2.HCI  +  IV9H2O.  Prismen.  Wird  bei  110"  wasserfrei.  Schmelzp.:  212,5". 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (v.  C;  La.:  v.  A.;  Sk.).  —  Bromhydrat.  Schmelzp.;  188" 
(J.,  L.).  -  C18H22ON2.2HJ  (La.). 

Hydrojod-ö-Cinchonin  CjgHagONoJ.  B.  Das  Dijodhydrat  entsteht  aus  dem  Dijod- 
hydrat  des  ö-Cinchonius  (s.  0.)  durch  Erwärmen  mit  viel  überschüssiger  Jodwasserstoffsäui'e 
(Langer,  M.  22,  163).  —  Die  Base  entsteht  aus  dem  Dijodhydrat  durch  NH3  als  weisses 
Pulver  und  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten.  Sie  liefert  mit  wässerig-alkoholischer 
AgNOg -Lösung  wieder  ö-Cinchonin  zurück.  —  C18H23ON2J.2HJ.  Lichtgelbe  Nädclchen. 
Schmelzp.:  243 — 24^".     Löslich  in  4  Thln.  heissem,  50"/oigem  Alkohol. 
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Nitroso-ö-Cinchonin  C18H21O2N3.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf 
die  saure  Lösung  des  ö-Cinchoninchlorhydrats  (S.  640)  (La.,  M.  22,  166).  —  Amorphes 
Pulver.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 

£-Cinchonin  CigHajONa.  B.  Bei  der  Spaltung  des  Hydrobromcinchonins  (S.  632) 
durch  alkoholische  Kalilauge  oder  reichlicher  durch  Silbernitratlösung;  befindet  sich  in 
dem  ätherleichtlöslichen  Antheil  des  entstehenden  Basengemisches  (v.  Cordier,  M.  19,  467, 
473).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  150  —  1520.  ^„-^^.  _|_  53,334  in  98»/oigem  Alkohol  (p  =  1) 
(v.  C).  Schmelzp.:  150".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  [«Jd:  -j- 58° 
in  37oiger  alkoholischer  Lösung  (Sk.,  M.  20,  574).  —  CigHjaONj.HCL  Prismen  aus 
Wasser.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.     [a]D*°:  +78,06"  (c=l)  (v' C). 

*Homocinehonin  CigHooONa  (S.  848).  Ist  im  Wesentlichen  Cinchonin,  daher  xu 
streichen  (vgl.  Skraüp,  M.  2Ö,  579). 

S.  848,  Z.23  v.u.  statt:  „Tertrat"  lies:  „Tartrat". 

*Cinehomfin  C19H22ON2  iS.  848).  Identisch  mit  Cinchotin  (S.  642)  daher  hier  xu 
streichen  (vgl.  Skraüp,  M.  20,  578-,  22,  1103;  Jüngfleisch,  Leger,  Cr.  132,  410). 

*Cmehonilin  C19H22ON2  {S.  848).  Identisch  mit  ot-Isocinchonin  (S.  637),  daher 
hier  xu  streichen  (vgl.  0.  Hesse,  A.  216,  95). 

*Jodmethyl-a-Isocinehonin  C19H22ON2.CH3J  (8.848,  Z.  8  v.u.).  B.  Durch  Er- 
hitzen des  «-Isocinchonins  (S.  637)  mit  CHjJ  und  Aether  auf  100"  (im  Rohre);  daneben 
entsteht  ein  isomeres  Jodmethylat  (S.  688)  (Skraüp,  Zwerger,  M.  22,  1085).  —  Prismen. 
Schmelxp.:  252—253°. 

7)  *Cinchonidin  C19H22ON2  (S.  848 — 853).  Verhalten  bei  der  elektrolytischen  Reduction: 
Tafel,  Naumann,  B.  34,  3299.  Ueber  einen  blaugrünen  Farbstoff  aus  Tetramethyldiamino- 
benzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  und  Cinchonidin  s.:  Einhorn,  D.R.P.  69554;  Frdl.  III,  140. 

—  Benzolthiosulfonat  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  161)  Ci9H220N2.C6He02S2.  Wawellit- 
artige  Krystallmasse  (Tröger,  Linde,  Ar.  239,  134).  —  p-Toluolthiosulfonat  (vgl. 
Spl.  Bd.  II,  S.  84)  C19H22ON2.C7H8O2S2.    Strahligkrystallinische  Masse  aus  Alkohol  (T.,  L.). 

—  a-Naphtalinthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  CigH220N2.CioH802S2.  Nadeln 
aus  Alkohol  (T.,  L.).  —  j?-Naphtalinthiosulfonat  C19H22ON2.C10H8O2S2.  Nadeln 
(T.,  L.).  —  Salze  der  Mandelsäuren  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  925. 

Cinchonidindibromid  Ci9H220N2Br2.  B.  Aus  dem  Bromhydratperbromid  (s.  u.) 
durch  SO2  (Christensen,  J.  pr.  [2]  63,  334).  —  Rhombische  Blätter  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Zersetzt  sich  bei  150  —  180".  Löslich  in  20000  Thln.  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Alkohol.  Fluorescirt  nicht  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  —  C19H22ON2Br2.2HCl.2H2O. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C19H22ON2Br2.2HBr.2H2O.  Mikroskopische  Nadeln. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Bromhydratperbromid  C19H22ON2Br2.2HBr.Br2.  B. 
Aus  Cinchonidin  durch  HBr  und  Brom  in  Eisessig.  Mikroskopische,  hellgelbe  Blätter. 
Verliert  an  der  Luft  Brom.  Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  eine  krystallinische  Ver- 
bindung. —  Ci9H220N2Br2.2HBr.HgBr2  -f"  aq(?).  B.  Aus  dem  Bromhydratperbromid  (s.o.) 
beim  Verreiben  mit  Hg  und  Wasser.  Mikroskopische  Nadelbüschel.  —  Ci9H220N2Br2. 
2HNO3.H2O.  Nadeln  (aus  verdünnter  Salpetersäure).  Ziemlich  schwer  löslich.  — 
Ci9H220N2Br2.H2S04.6H20(?).  Mikroskopische  Nadeln,  die  an  der  Luft  unter  Bildung 
einer  hornartigen  Masse  verwittern. 

Cinchonidinkohlensäureäthylester  C22H26O3N5  =  C2H5.O.CO.C19H21ON2.  B.  Aus 
Cinchonidin  und  Chlorameisensäureester  in  Benzol  ^Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  91370;  Frdl. 
IV,  1243).  Aus  Cinchonidinchlorhydrat  Ci.HCl  +  H2O  (Hptw.  Bd.  III,  S.  849)  und 
Chlorameisensäureester  bei  Gegenwart  von  Pyridin  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  123  748;  C.  1901 II, 
796).  Aus  Phosgen  und  wasserfreien  Cinchonidinsalzen  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  118122; 
C.  19011,  600).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  85".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  schwer  in  Wasser. 

Cinchonidinkohlensäurephenylester  C26H26O3N2  =  C6H5.O.CO.C19H21ON2.  B. 
Aus  Cinchonidin  und  Diphenylcarbonat  (Spl.  Bd.  II,  S.  361)  (Z.  &  Co.,  D.R.P.  117095: 
G.  19011,  236).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  69".  Leicht  löslich  in  Alkohol,' 
Aether  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Ligroin. 

Cinchonidinkohlensäureehlorid  CjoHjiOjNjCl  =  Cl.CO.CigHjiONj  B.  Aus 
Cinchonidin  und  Phosgen  in  Benzol  (Z.  &  Co ,  D.R.P.  93698;  Frdl.  IV,  1241).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  191".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heissem  Alkohol 
und  Chloroform.     Geschmacklos. 

Dieinchonidinkolilensäureester   C89H42O3N4  =  CO(Ci9H2iON2)2.     B.     Durch  Ein- 
wirkung von  1  Mol.-Gew.  Phosgen  auf  4  Mol.- Gew.  Cinchonidin,  gelöst  in  Pyridin  oder 
BEILSTEIN-Ergänzungsbände.    III.  41 


642         {111,852—858}     XXV.   *NATÜßL.  YORK.  BASEN,  ALK ALOIDE.     [Juli  1903. 

Chloroform  (Z.  &  Co.,  D.E.P.  105666;  C.  19001,  319).  —  Schmelzp.:  117».    Geschmacklos. 
Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol. 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  852,  Z.  15 — 12  v.  u.  aufgeführte  *Dibromcinchonidin 
CigHooONoBrg  von  Skalweit  [A.  172,  103)  ist  xu  streichen  (vgl.  Cheistensen,  J.  pr.  [2] 
63,  339).  ^ 

a-Dibromcinehonidin  CjgHacONjBra.  B.  Bei  Einwirkung  von  Brom  und  HBr  auf 
Cinchonidinsulfat  (Galimard,  BL  [3]  25,  84).  —  Gelbe  oder  rothe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: ca.  180".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Wird  durch  starke  Säuren  in  jS-Dibromcinchonidin  (s.  u.)  verwandelt.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  bei  Einwirkung  von  AgNOg  wird  Brom  abgespalten.  —  CigHaoONaBrj 
-f  2 HBr.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  205—206".  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol, 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Wird  bei  Einwirkung  von  siedendem  Alkohol  in  brom- 
reichere Producte  verwandelt. 

(9-Dibroineinchomdin  CigHjoONaBrj.  B.  Bei  Einwirkung  von  207oiger  Natron- 
lauge auf  die  wässerige  Lösung  des  Bromhydrats  der  «-Verbindung  (s.  o.)  (G.,  BL  [3] 
25,  87).  —  Farblose  Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  200"  ohne  zu 
schmelzen.  Löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Wird  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol  nicht  verändert.     AgNOg  spaltet  kein  Brom  ab. 

Desoxycinchonidinjodmethylat  C19H22N2.CH3J.  B.  Man  lässt  1  g  Desoxycinchonidin 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  852)  mit  2,4  ccm  Methylalkohol  und  0,5  g  CH3J  24  Stunden  im  Dunkeln 
stehen  (Königs,  Höppner,  B.  31,  2355).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Schmelz- 
punkt: 167  — 168".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform,  ziemlich 
schwer  in  Methylalkohol.  Geht  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  in  Methyldesoxy- 
cinchonidin  über. 

Methyldesoxycinchonidin  (=  Methyldesoxycinchonin)  C20H24N2.  B.  Man  löst 
Desoxycinchonidinjodmethylat  (3.  0.)  oder  Desoxycinchoninjodmethylat  (S.  633)  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  lässt  24  Stunden  stehen  (K.,  H., 
B.  31,  2355,  2357).  —  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  64  —  65".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ligroin.  Schwach  rechtsdrehend.  HgClg 
fällt  ein  Doppelsalz.  Beim  Erhitzen  mit  20"/Qiger  Phosphorsäure  im  Eohre  entsteht  Lepidin, 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  saurer  Lösung  Cinchoninsäure  und  N-Methylcincho- 
loiponsäure.  —  C2oH24N2.H2PtC]e.  Kothgelbe  Krystalle,  die  bei  200"  schwarz  werden 
ohne  zu  schmelzen. 

Methyldesoxycinehonidinjodmethylat  C20H24N2.CH3J.  B.  2g  Base  (s.o.)  werden 
in  4  g  Methylalkohol  gelöst  und  mit  1  g  CH3J  versetzt  (K.,  H.,  B.  31,  2356).  —  Prismen 
aus  Wasser.     Zersetzt  sich  gegen  251". 

16)  *Cinchotin,  Hydrocinchonin  C19H24ON2  {S.  858).  Ist  identisch  m<Y  Cinehonifin 
{Hiptiv.  Bd.  in,  S.  848)  (vgl.  Jdngfleisch,  Leger,  C.  r.  132,  410;  Skraup,  M.  22,  1103). 
Zur  Bezeichnung  vgl.:  Sk.,  A.  300,  358.  B.  Beim  Kochen  von  reinem  Cinchoninsulfat 
(S  631)  mit  Schwefelsäure,  neben  anderen  Producten  (J.,  L.,  Bl  49,  747;  /,,  1888,  2287). 
Neben  anderen  Basen  bei  längerem  Erhitzen  von  Cinchonindihydrochlorid  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  829)  mit  starker,  wässeriger  Salzsäure  im  Wasserbade  (v.  Arlt,  M.  20,  426;  vgl. 
0.  Hesse,  A.  276,  106).  —  Darst.  Am  besten  aus  der  Einde  von  Eemijia  Purdieana,  in 
welcher  die  Hydrobase  das  Cinchonin  in  relativ  grosser  Menge  begleitet.  Das  aus  dieser 
Einde  gewonnene  Cinchonin-Hydrocinchonin-Gemisch  wird  in  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  verdünnter  Salzsäure  (Ueberschuss  nur  etwa  V4  Mol.  HCl)  gelöst  und  dazu  PtCl4 
gebracht,  worauf  ein  reichlicher,  flockiger,  gelber  Niederschlag  entsteht;  dieser  trennt  sich 
nach  kurzer  Zeit  theils  in  körnige  Krystalle  des  Cinchoninplatinsalzes,  theils  in  Flocken 
des  Hydrocinchoninsalzes,  worauf  letzteres  von  der  ersteren  Verbindung  leicht  durch 
Schlemmen  geschieden  werden  kann  (H.,  A.  300,  44).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Unlöslich 
in  Aether.  Schmelzp.:  265—267,5"  (v.  A.,  M.  20,  430);  268—269"  (H.,  A.  300,  46); 
278"  (corr.)  (J.,  L.,  C.  r.  132,  410).  Bedeutend  schwerer  löslich  in  Chloroform  und  Alko- 
hol als  Cinchonin.  [«]d*':  +199"  in  absolutem  Alkohol  (p  =  0,625)  (J.,  L.,  Cr.  132, 
410).  [aJD^^:  -j- 204,5"  in  absolutem  Alkohol  {p  =  0,6)  (H.,  A.  300,  57).  Wird  durch 
Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  nicht  umgelagert  (Sk.,  M.  18,  414).  Wird 
von  KMn04  nur  langsam  angegriffen  (Sk.,  M.  22,  1104).  —  "CjgH^tONa.HCl  -f  2H„0. 
Schmelzp.:  216,5"  (v.  A.,  M.  20,  431).  —  (Ci9H240N2)2H2PtC]6.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Natriumplatinchlorid  (H.,  A,  300,  46).  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Ci9H240N2.H2PtCle  +  2H2O.  Entsteht  als  gelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  auch  beim  längeren  Verweilen  in  der  Mutterlauge  im  Gegensatz 
zum  entsprechenden  Cinchoninsalz  (Hptw.  Bd.  III,  S.  830,  Z.  1  v.  0.)  seine  Form  nicht 
ändert,    durch    Vermischen    der    schwach    angesäuerten    wässerigen    Lösung    des    Chlor- 
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hydrats  mit  HgPtClg-Lösung  in  der  Kälte.  Bei  stark  angesäuerter  Lösung  resultirt  mittels 
Platinchlorwasserstoffsäure  zunächst  ebenfalls  der  gelbe,  flockige  Niederschlag,  welcher 
sich  aber  bald  in  das  Salz  Ci9H240N2.H2PtC]8  -j-  4H2O  (orangefarbige  Blätter  bezw. 
Prismen)  umwandelt  (H.).  —  *Ci.HJ  +  H,U.  Schmilzt  bei  127"  unter  starkem  Schäumen 
(v.  A.).  —  Ci2.H2S04  +  IIH2O.  Hexagonale  Tafeln  oder  Nadeln  (Wteoitbow,  Bl.  [3] 
25,  879;  G.  1901  I,  1355).  Das  Sulfet  krystallisirt  aus  conc.  warmer  Lösung  mit 
2H2O.  Es  schmilzt  wasserfrei  bei  194,8—195"  (J.,  L.,  Cr.  132,  411).  Löst  sich 
in  87,6  Thln.  Wasser  von  12»,  34,8  Thlu.  Wasser  von  36,5"  und  10,7  Thln.  Wasser 
von  101"  (J.,  L.,  a  r.  132,  829).  [«Jd":  +  164,4"  in  absolutem  Alkohol  (p  =  2,5)  (H., 
Ä.  300,  46). 

*  Jodmethylcinchotin  C^oHjyONjJ  =  CigHj^ONs.CHgJ  (S.  858,  Z.  9  v.  u.).  Schmelz- 
punkt: 244 — 246".  Sehr  leicht  löslich  in  50"/oigem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol 
oder  Wasser  (v.  A.,  M.  20,  433). 

JodwasserstoflFsaures  Cinchotinmethyljodid  C20H27ON2J.HJ  =  C19H24ON2.CH3J.HJ. 

B.  Beim  Erhitzen  von  jodwasserstoffsaurem  Cinchotin  (s.  0.)  mit  der  berechneten  Menge 
CHgJ  und  einer  Mischung  von  1  Vol.  CH3OH  +  3  Vol.  CHCl,  im  siedenden  Wasserbade 
(v.  A.,  M.  20,  434).  —  Gelbe  Prismen,  bei  221"  sich  bräunend,  bei  227—229"  unter  Zer- 
setzung schmelzend.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  V2  Mol.  H2O,  aus  Methylalkohol  wasser- 
frei. Beim  Kochen  mit  Na2C03  in  wässeriger  Lösung  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe 
und  erleidet  bei  etwas  längerem  Kochen  tiefere  Zersetzung  (Gegensatz  zum  Jodmethyl- 
cinchotin, s.  0.)- 

Acetyleinchotin  C21H26O2N2  =  C19H23N2O.C2H3O.  B.  Mittels  überschüssigen  Essig- 
säureanhydrids bei  85"  (mehrere  Stunden)  (0.  Hesse,  ä.  300,  53).  —  Amorphe,  firniss- 
artige, schwach  bräunliche  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
kaum  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  hieraus  durch  Ammoniak 
amorph  und  harzig  fällbar.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  neu- 
tralisirt  Salzsäure  und  Schwefelsäure  vollständig.  [«Jd^^:  -j-  105,7"  in  absolutem  Alkohol 
(p  =  3).  —  Giebt  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches 
Chlorhydrat,  aus  dessen  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerter  und  massig  erwärmter 
Lösung  mit  PtCl4  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  CaiHägOaNa-HaPtCla  -\-  HgO  (kleine 
Krystalle)  entsteht,  der  beim  Erwärmen  in  verdünnter  Salzsäure  sich  in  das  Salz 
C2iHj602N2.H2PtCl6  +  2H2O  (orangerothe  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser)  um- 
wandelt. 

Cinehotinsulfonsäure  C19H24O4N2S  =  Ci9H23(S03H)ON2.  B.  Aus  Cinchotinsulfat 
(s.  o.)  durch  Lösen  und  Stehenlassen  in  der  fünffachen  Menge  kalter  conc.  Schwefelsäure 
(Skraup,  M.  18,  414;  Hesse,  Ä.  300,  54).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Wasser  bezw.  50"/oigem 
Alkohol,)  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des 
Erhitzens  zwischen  220"  und  245"  (Sk,,  ä.  300,  358).  Löslich  bei  15"  in  714  Thln.  Wasser, 
leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünntem,  etwas  weniger  in  starkem 
Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 
Reagirt  sauer.  Wird  mit  heisser  Chromsäurelösung  zu  Cinchoninsäure  oxydirt.  Wird  von 
Salzsäure  glatt  in  Cinchotin  und  H2SO4  gespalten.  Beständig  gegen  Kalilauge  bei 
100".  Durch  amylalkoholisches  Kali  bei  höherer  Temperatur  entsteht  Oxychinchotin  (s.  u.) 
bezw.  eine  Base  Ci9H2oN2  (s.u.)  (Schmid,  M.  22,  803).  —  C19H24O4N2S.HCI  -f  öHgO. 
Farblose  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (H.).  —  (C,9H24U4N2S)2.HjPtCle  +  6H2O. 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  (H.).  —  (Ci9H2404N2S)2H2S04  -j-  8H2O. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  [«Jd^^:  -4- 142,0"  in  wässeriger  Lösung  (p  =  3)  bezw, 
[«]d:  +166"  auf  die  krystallwasserfreie  Verbindung  bezogen  (H.). 

Base  C19H20N2.  B.  Aus  Cinehotinsulfonsäure  mit  KOH  und  Amylalkohol  bei  184" 
(ScH.,  AI.  22,  809).  —  Pikrat  Ci9H2oN2(C6H307N3)2.    Schmelzp.:  183". 

Oxycinchotin  C19H24O2N2.  B.  Aus  Cinehotinsulfonsäure  (s.  o.)  mit  KOH  und 
Amylalkohol  bei  140"  (Sch.  M.  22,  811).  —  Wird  von  siedender  Chromsäurelösung  zu 
Cinchoninsäure  oxydirt.  —  Pikrat  Ci9H2402N2(C6H307N3)2.    Schmelzp.:  156". 

19)  *Hydroohinin  CzoHaeOjNa  +  2H2O  (S.  859—861).  —  Nachweis  im  Chinin:  de  Veij, 

C.  1897  II,  915. 

*  Hydroehininsulfonsäure  C20H26O5N2S  +  HgO  (Ä  860).  Beständig  gegen  KOH 
bei  100",  wird  aber  durch  siedende  conc.  Salzsäure  zu  Hydrochinin  und  Schwefelsäure 
hydrolysirt  (.Schmid,  M.  22,  808). 

S.  862,  Z.  8  V.  0.  statt:  „O.  2V'  lies:  „O.  211''. 
S.  862,  Z.  31  V.  0.  statt:  „G.  24"  lies:  „G.  211". 
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25.   *Alkaloide  der  Coca-Blätter  (S.  S62— <S75), 

CHa-CH— CH.CO2H 

I.    *  Derivate   der  Säure  NH     CH.OH        (Norecgonin,     zur    Constitution 

CII2  —  CH — CH2 
s.  WiLLSTÄTTEB,  B.  31,  2655)  (S.  862,  Z.  4  v.  u.  bis  S.  872). 

*  Cocayloxyessigsäure,  Norecgonin,  Nortrapanolcarbonsäure  CgHigOgN  == 
CH2-CH-CH.CO2H 

NH    CH.OH        (S.  862  — 863).     B.     {Beim   allmählichen  Eintragen Ecgonin 

CH2-CH— CH2 

(Einhorn};    vgl.  Böhrinqer  &  Söhne,  D.R.P.  48274;  Frdl.  II,  516). 

*Cocaylbenzoyloxyessigsäure   C15H17O4N  {S.  863).     B.      \ (Einhorn,  B.  21, 

3030|:  vgl.  B.  &S.,  D.R.P.  48274;   Frdl.  II,  516). 

*  Ecgonin,  Links -Ecgonin  C9H15O3N  -f-  H2O  (*S.  864).     Constitution: 
CH2-CH CH.CO2H 

N.CH3    CH.OH       -f  H2O    (WiLLSTÄTTER,  B.  31,  1540;   W.,  Müller,  B.  31,  2655). 

CH2 — CH CH2 

B.  {Die  in  den  Cocablättern  ....  Ecgonin  (Liebermann,  Giesel,  B.  21,  3197 1;  D.R.P. 
47  602;  Frdl.  II,  512).  —  lg  löst  sich  bei  17"  in  4,6  ccm  H2O  und  in  67  ccm  Qö^j^igem 
Alkohol.  Löslich  in  Essigäther,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Aceton,  Chloro- 
form, Toluol,  CS2  und  CCI4  (Oechsner  de  Coninck,  Cr.  124,  1159).  Geht  durch  vor- 
sichtige Oxydation  mit  Chromsäure  unter  intermediärer  Bildung  einer  Ketonsäure  in 
Tropinon  (S.  610)  über  (W.,  M.,  B.  31,  2655).  Liefert  mit  Alkyljodiden  bei  50—55"  Alkyl- 
ammoniumjodide  (s.  u.),  bei  100"  entstehen  die  Ester  des  Ecgonins  (s.  u.)  (0.  Hesse,  J.  pr. 
[2]  65,  91).     Abbau  zum  Suberon:  W.,  B.  31,  2498. 

Ecgoninmethylhydrosyd  C10H19O4N  +  HgO  =  C9H,503N(CH3).OH  +  H2O.  B. 
Aus  dem  Jodmethylat  (s.  u.)  durch  feuchtes  Silberoxyd  (H.,  J.  pr.  [2]  65,  92).  —  Farb- 
lose Prismen  (aus  verdunstendem  Wasser).  [«Jd:  42,4"  (c  =  4,452,  t  =  15*').  Reagirt 
neutral.  Wird  bei  130"  langsam  wasserfrei.  Liefert  mit  Benzoylchlorid  Benzoylecgonin- 
methylchlorid  (farblose  Blättchen).  —  Ecgoninchlormethylat  C10H18O3NCI  +  HgO. 
Tafeln  aus  Wasser.  —  *(CioHi803N)2PtCl6  -f  H2O  {S.  864,  Z.  22  v.  n).  Orangerothe 
Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Schmelzp.:  190"  (wasserfrei)  (H.). 
—  C10H18O3N.AUCI4  +  H2O.  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  214—217"  (unter  Zersetzung) 
(W.,  B.  32,  1637).  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  130"  (wasserfrei)  (H.).  — 
*  Ecgoninjodmethylat  C10H18O3NJ  +  H2O  {vgl.  S.  864).  B.  Aus  Ecgonin  (s.  0.)  und 
überschüssigem  Methyljodid  in  siedendem  Holzgeist  (H.,  J.pr.  [2]  65,  92).  Durch  Lösen 
von  Ecgoninmethylbetain  (s.  u.)  in  conc.  Jodwasserstoffsäure  (W.,  B.  32,  1636).  Tafeln 
aus  Jodwasserstoffsäure.    Prismen  aus  Sprit.    Schmelzp.:  238" 

bis  239"  (unter  Zersetzung)  (W.);  218"  (H.).     Sehr  leicht  lös-      CH^ CH— CH.CO.O 

lieh  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol. 

Ecgoninmethylbetain  C10H17O3N  = 
B.     Durch  Digeriren  von  Ecgoninäthylesterjodmethylat  (s.  o.) 
mit  Silberoxyd    (W.,   B.    32,    1637).    —    Prismen   aus   Sprit. 

Schmelzp.:   278"   (unter  Zersetzung).      Sehr    leicht    löslich  in      CHj CH— CHg 

Wasser,  sehr  wenig  in  siedendem  Alkohol. 

Ecgoninäthylhydroxyd  C„H2i04N  +  H2O  =  C9H,503N(C2H5).OH  -f  H2O.  Prismen. 
Schmelzp.:  202"  (unter  Zersetzung)  (H.,  J.pr.  [2]  65,  94).  Reagirt  neutral.  —  Ecgonin- 
jodäthylat  C11H20O3NJ  +  2H2O.  B,  Aus  Ecgonin  (s.o.)  durch  Aethyljodid  in  Alko- 
hol bei  50 — 55"  (H.).  Farblose  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  bei  langsamem  Erhitzen: 
192",  bei  schnellem:  185".     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

*  Ecgoninmethylester  C10H17O3N  (Ä  864,  Z.  20  v.  tc).     B.     { (Einhorn,  Klein, 

B.  21,  3336};  vgl.  Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  47713;  Frdl.II,  514).  Ueber  die  Ge- 
winnung aus  den  Coca-Nebenalkaloiden  vgl.:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  76433;  Frdl.  III, 
978.  —  Chlorhydrat.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Benzin. 

Ecgoninäthylesterchlormethylat  C12H22O3NCI  =  C11H19O3N.CH3CI.  —  Goldsalz 
C12H22O3NCI.AUCI3.  Prismen.  Schmelzp.:  176 — 177"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in 
Wasser  (W.,  B.  32,  1636). 

*  Isovalerylecgoninmethylester  C,6H2504N  (S.  864).     B.     { (Einhorn,  Klein, 

};  vgl.  B.  &  S.,  D.R.P.  47  713;  Frdl.  II,  515). 

S.  864,  Z.  13  V.  u.  staU:  „WO""'  lies:  „ö"". 


(CH3)2N       CH.OH 
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*  Hechts-  oder  Iso-Ecgonin  (S.  865)  [nicht  der  optische  Antipode  des  S.  644  auf- 
geführten Links- Ecgonins).     B.     { (Einhorn,  Marqüardt, };   vgl.  Böhringee  & 

Söhne,  D.R.P.  55338;  Frdl.ll,  517). 

rac.  Ecgonin  C9H15O3N.  [Fraglich,  ob  zum  natürlichen  Links-Ecgonin  (S.  644)  oder 
zum  natürlichen  Rechts-Eegonin  (vgl.  oben)  gehörig].  B.  Neben  Pseudotropin-0-Carbon- 
säure  (S.  616)  bei  der  Reduction  des  aus  Tropiuon  (S.  610)  durch  Behandlung  mit  Natrium 
und  CO5J  entstehenden  Productes  mit  Natriumamalgam  in  kalter,  schwach  salzsaurer 
Lösung  (WiLLSTÄTTER,  BoDE,  B.  34,  1461).  —  Rhombenförmige  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  251"  (Zersetzung).  Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser,  schwer  in  heissem  Alkohol. 
Reagirt  neutral  und  ist  in  schwefelsaurer  Lösung  gegen  KMn04  beständig.  —  CgHijOaN. 
HCl.  Nadeln,  Va  Mol.  HjjO  enthaltend.  Schmelzp.:  149"  (Aufschäumen).  Aeusserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Chloraurat.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 213"  (Zersetzung).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

rae.  Eegoninmethylester  CioHi,03N.  Nadeln  (aus  Essigester).  Schmelzp.:  125". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether  (W.,  B.,  B.  34,  1461). 

rac.  Eegoninmethylesterjodmethylat  CuHgoOgNJ.  Nadeln.  Schmelzp.:  182".  Leicht 
löslich  in  Wasser  (W.,  B.,  B.  34,  1461).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  Cyclo- 
heptatriencarbonsäure  vom  Schmelzp.:  55". 

*  Benzoylecgonin  Ci6Hi904N  +  4H2O  [S.  866).  Darst.  {In  eine  heissgehaltene 
(Liebermann,  Giesel,  B.  21,  3198};   D.R.P.  47  602;   Frdl.  II,  513). 

*  Cocain,  Benzoyl-Linksecgoninmethylester,  Links -Cocain  C17H21O.N  = 
CH2— CH CH.C0,.CH3 

I  N.CHg  CH.O.CO.CßHs  (5.  S6Ö).     B.    {Beim  Erhitzen salzsauren  Ecgoninmethyl- 

CH2 — CH CHj 

esters  ....  (Einhorn,  Klein,  B.  21,  3337};  vgl.  Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  47713;  Frdl. 
II,  514).  —  Abscheidung  aus  verdünnten  Lösungen  durch  Rhodanzink:  Henriqües,  D.R.P. 
77  437;  Frdl.  IV,  1206.  —  100  Thle.  TetraehlörkohlenstoflF  lösen  bei  17"  18,503  Thle. 
Cocain  (Schindelmeiser,  Ch.  Z.  25,  129).  Verhalten  im  Thierkörper:  Wiechowski,  ä.  Pth. 
46,  155.  —  Zum  Nachweis  vgl.:  Proelss,  G.  1901 II,  1321.  Unterscheidung  von  «-  und 
($-Euca"iu  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  40  u.  46):  Parsons,  A7n.  Soc.  23,  885.  Jodometrische  Be- 
stimmung für  sich  oder  in  Mischung  mit  Ecgonin  (S.  644)  und  Benzoylecgonin  (s.  0.): 
Garsed,  Collin,  Sog.  79,  675. 

*Cocainchlorhydrat  (iS.  866).  [a]D:  —71,95"  in  2"/oiger,  —69,15"  in  8"/oiger 
wässeriger  Lösung  (Herissey,  C.  1898  1,  512).  —  Cocainjodhydrat  -  Perjodid 
C17H21O4N.HJ.J2.  B.  Aus  Cocainsalzen  durch  Jod  in  wässeriger  Lösung  (G.,  C,  !Soc.  79, 
675).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  161".  —  Cocainglycerophosphat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  126) 
C3H9O8P.2C17H21O4N.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Adrian,  Trillat, 
Bl.  [3]  19,  686).  —  (Ci7H2i04N.HCNS)2.Zn(SCN)2.    Weisser,  voluminöser  Niederschlag  (H.). 

—  Cocainaluminiumcitrat.  Darst:  Riedel,  D.R.P.  88436;  Frdl.  IV,  1207.  — 
Salicylsaures  Cocain.     Zeigt  starke  Triboluminessenz  (Tschüqäew,  B.  34,  1824). 

Cocainbrommethylat  Ci7H2i04N.CIl8Br.  B.  Beim  2-stdg.  Erhitzen  von  Cocain  (s.  0.) 
mit  Methylbromid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  165)  auf  100"  (B.  &  S.,  D.R.P.  48273;  Frdl.  II,  516). 

—  Krystalle  aus  Alkohol. 

*  Jodmethylat  C17H21O4N.CH3J  {S.  866—867).     B.     { (Einhorn,  B.  21,  3041}; 

vgl.  B.  &  S.,  D.R.P.  48  273;  Frdl.  II,  516). 

Aethyleater,  Bromäthylester,  Propylester  und  Isobutylester  des  Benzoyl- 
ecgonins  sind  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  867,  Z.  18 — 29  v.  o.  unrichtig  unter  Rechts- Cocain 
aufgeführt. 

Ein  Isomeres  des  Benzoylecgoninäthylesters  C18H23O4N  findet  sich  im  Handels- 
cocain  und  bildet  sich  bei  der  technischen  Darstellung  desselben  durch  Einwirkung  des 
im  angewendeten  Methylalkohol  als  Verunreinigung  vorhandenen  Aethylalkohols  auf  Ben- 
zoylecgonin (s.  0.)  (Günther,  C.   18991,   848;  vgl.   dagegen  B.  &  S.,   P.  C.  H.  40,  393). 

—  Schmelzp.:  110 — 111".  Löslich  in  Wasser  1:2500 — 3000,  in  anderen  Lösungsmitteln 
schwerer  löslich  als  Cocain  (e.  o.).     Linksdrehend.     Wirkt  physiologisch  wie  Cocain. 

* Meclits-Cocai'n  (Jsococain)  C17H21O4N  (S.  867).  B.  {Bei  V2-stdg.  Erhitzen  von 
....  (Einhorn,  Marqüardt,  ....};  vgl.  Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  55338;  Frdl.  II,  518). 

* Rechts-Benzoylecgonin  C16H19O4N  (Ä  867).    B.    Aus  Rechts-Eegonin  (vgl.  oben) 
und  Benzoylchlorid  oder  Beuzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  (B.  &  S.,  D.R.P.  55338;  • 
Frdl.  II,  519). 

rac.  Cocain  C17H21O4N  (aus  dem  oben  aufgeführten  rac.  Ecgonin).  Sechsseitige 
Blättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:   80".     Unlöslich  in   Wasser,    sehr    leicht    löslich    in 


646 


{111,867— 871\     XXV.   *NATÜßL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.     [JuU 


1903. 


Alkohol  und  Aether  (Willstätteb,  Bode,  B.  34,  1461).  Giebt  ebenso  wie  Rechts-Cocain 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  867)  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Nitrat.  —  Chlorhydrat.  Rauten- 
förmige und  sechseckige  Täfelchen  (aus  Alkohol),  Schmelzp. :  194°  (Zersetzung).  Wirkt 
auf  die  Zunge  wie  Links-Cocain. 

S.  868,  Z.  21  V.  o.  hinter  44—45'^  sehalte  ein:  „(E.,  F 

*Phenylaceteegoninmethylester  C18H23O4N  {S.  868).    B. 
•}•,   vgl.  BöHKiNGER  &  Söhne,  D.R.P.  47  713;  Frdl.  II,  515). 

♦Verbindungen  C19H  gOjN  (Cinnamyl-  und  Isatropyl-Coeame)  (Ä  869). 
Nachweis  von  Isatropylcocam  vgl.:  B.  &  S.,  P.  C.  H.  39,  141. 

m-Oxycoeain  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  868. 

*o-Phtalyldieegonindimethylester  CggHaeOgNa  (S.  870).    B.    {.  .  .  .  (Einhorn,  Klein, 
B.  21,  3338};   vgl.  B.  &  S.,  D.R.P.  47713;   Frdl.II,  515). 

♦Anhydroeegonin,  Tropencarbonsäure  (2)  C9H13O2N  (S.  870—871).     Constitution 
CH^-CH CH.CO2H 


B.  27,  1882)". 

j (Einhorn,  Klein, 


Ueber 


wahrscheinlich: 


N.CH3    CH 
CH,-CH CH 


(vgl.  Willstätter,  Müller,  B.  31,  2659).     Wird 


V.rj.^2  ^-^-^  w^i 

von  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  zu  Hydroecgonidin  (s.  u.)  reducirt  (W.,  B.  30, 
702,  711;  D.R.P.  94175;    C.  18981,  228). 

*Anhydroecgoninätliylester  CnH^OaN  =  C9Hi2N02(C2H5)  (S.  871).  Darst.  Man 
kocht  250  g  Anhydroecgoninchlorhydrat  (bei  120  —  130°  getrocknet)  (Hptw.  Bd.  III,  S.  870) 
mit  750  g  absolutem  Alkohol  und  75  g  reiner  Schwefelsäure  einen  Tag  unter  Rückfluss, 
destillirt  den  Alkohol  möglichst  vollständig  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  auf,  neutralisirt  vorsichtig  mit  Pottasche  und  salzt  dann  mit  Pottasche  aus 
(W,,  A.  317,  234;  B.  30,  715).  —  Kpig:  136—139"  (Thermometer  im  Dampf).  Mischbar 
mit  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  warmem  Wasser. 

*Anhydroecgoninäthylesterjodmethylat  CuHivOaN.CHsJ  (S.  871).  {Bei  der  Destil- 
lation mit  verdünnter  Natronlauge  entstehen}  Dimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  598)  und  (5-l80- 
phenylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  832)  (W.,  A.  317,  235). 


CH,— CH- 


CH.CO.O 


Anhydroecgoninmethylbetain 


N(CH,),    CH 


s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1132 


CH,— CH- 


-CH 


und  Spl.  Bd.  II,  S.  711. 

S.  871,  Z.  20  V.  0.    Die  Structurformel  muss  lauten: 


CH, CH- 


CH, 


N(CH3) 
-CH 


-CH — CO 
CHBr 
-CH 


oder 


0 


CH2 CH 

-CBr.CO 

N(CH3) 

CH.O 

CH2 CH— 

-CH2 

Hydroecgonidin,  Dihydroanhydroecgonin,  Tropancarbonsäure(2)  C9H15O2N. 
CHa-CH CH.CO2H 


Constitution : 


N.CH,      CH2 


(Willstätter,    Möller,  B.   31,   2657).      B.     Aus 


CH,— CH- 


-CH, 


Anhydroecgonin  (s.  o.)  oder  seinem  Aethylester  (s.  0.)  durch  Reduction  mit  Natrium  in 
Amylalkohol  (W.,  B.  30,  711;  D.R.P.  94175;  Frdl.  IV,  1214).  —  Bleibt  beim  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  als  farbloser  Syrup  zurück,  der  beim  Verreiben  mit  Essig- 
ester und  etwas  Alkohol  weisse  Krystalle  liefert.  Enthält,  über  H2SO4  getrocknet,  V2  Mol. 
H2O,  welches  bei  105°  entweicht.  Schmilzt  wasserfrei  bei  200°.  Optisch  inactiv.  Sehr 
hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  warmem 
Aceton  und  Essigäther,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösuug  reagirt  neutral.  Mit 
Phosphormolybdänsäure  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag,  mit  Pikrinsäure,  HgClj,  Jod- 
jodkaliumlösung, Gerbsäure  kein  Niederschlag.  Das  Amid  liefert  mit  unterbromigsaurem 
Kali  Isotropylamin  (S.  614),  das  Azid  beim  Kochen  mit  Wasser  den  Diisotropylharnstoff 
(W.,  M.).  —  CgHjsOjN.HCl.  Reckteckige  Täfelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  234—236°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  — 
(C9Hi602N)2H2PtCl6.  Orangerothe  Prismen  aus  Wasser  oder  Täfelchen  aus  siedendem 
Alkohol.  Krystallisirt  mit  IV2  oder  2H2O.  —  CgHjsOjN.HAuCl^  -j-  3H2O.  Mattgelbe 
Blätter.  Schmelzp.:  210—212°  (wasserfrei).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Wasser. 
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Hydroecgonidinäthylester  CuHigOjN  =  CgHi^NOzCCaHg).  B.  Durch  Einleiten  von 
trackener  Salzsäure  in  die  absolut  alkoholische  Lösung  von  Hydroecgonidinchlorhydrat  (s.  o.) 
(W.,  B.  30,  714).  —  Farbloses,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbares  Oel  von  schwachem 
basischem  Geruch.  Kpa^:  137 — 139 **  (corr.).  Löst  sich  leichter  in  kaltem  als  in  warmem 
Wasser.    Schwierig  verseifbar.    Giebt  mit  Pikrinsäure  nur  in  conc.  Lösung  ölige  Fällung. 

—  C11H19O2N.HAUCI4.     Goldgelbe  Prismen    aus  Alkohol.     Schmelzp.:  121—122».     Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Hydroecgonidinchlormethylat  CioHigOaNCl.  —  Goldsalz  CioHigO^NCLAuCls  + 
4H2O.  B.  Durch  Einwirkung  von  frisch  gefälltem  AggO  oder  Silbercarbonat  auf  die 
wässerige  Lösung  von  Hydroecgonidinäthylesterjodmethylat  (s.  u.),  wobei  zugleich  Ver- 
seifung stattfindet,  und  darauf  folgende  Fällung  mit  GoldchlorwasserstoflF  (W.,  B.  30,  716). 

—  Kanariengelbes  Krystallmehl.    Schmelzp.:  ca.  255**  (Zersetzung).    Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

HydroecgonidinäthylesterehlormethylatCijHjaOaNCl.  —  Goldsala  C12H22O2NCI. 
AuClg.  B.  Die  mit  frisch  gefälltem  AgCl  behandelte  wässerige  Lösung  des  entsprechenden 
Jodmetbylats  (s.  u.)  wird  mit  Goldchlorwasserstoflfsäure  versetzt  (W.,  B.  30,  716).  — 
Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  168  — 169".  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Hydroecgonidinäthylesterjodmethylat  CijHjjOaNJ  =  C7Hii(C02.C2H5)>N(CH3)2J. 
B.  Aus  Hydroecgonidinäthylester  (s.  0.)  und  CH3J  in  alkoholischer  Lösung  (W.,  B.  30, 
715).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  156".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  siedendem 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  bei  der 
Spaltung  mit  Alkalien  Methylhydroecgonidinäthylester  (s.  u.). 

Hydroecgonidinamid  CgHigONa  =  CsHi^N.CO.NHa.  B.  Aus  Hydroecgonidin- 
äthylester (s.  0.)  durch  methylalkoholisches  Ammoniak  (W.,  M.,  B.  31,  2660).  —  Sechs- 
seitige Tafeln.  Schmelzp.:  126 — 127".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol, 
löslich  in  Aether. 

Hydroecgonidinhydrazid  C9H17ON3  =  CgHi^N.CO.NH.NH,.  B.  Aus  Hydro- 
ecgonidinäthylester (s.  0.)  und  Hydrazinhydrat  (W.,  M.,  B.  31,  2665).  —  Pikrat  CgHjyONa. 
2C8H3O7N3.  Nadeln.  Schmelzp.:  172".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in 
heissem  Alkohol  und  Wasser. 

,,Methylhydroecgomdin"-Aethylester ,       Dimethylaminocycloheptencarbon- 

CHa-CH^         =C.C02.C2H5 

säure-Aethylester  C12H21O2N  =    1  CHg  (?).     B.    Aus  Hydroecgo- 

CH2.CH[N(CH3)2].CH2 
nidinesterjodmethylat  (s.  0.)  durch  kurzes  Erwärmen  mit  Pottaschelösung  (Willstätter, 
B.  30,  717).  —  Farbloses  Oel.  Kpig:  156"  (corr.).  Von  stark  alkalischer  Reaction. 
Schwer  löslich  in  kaltem,  sehr  wenig  in  warmem  Wasser.  Entfärbt  Permanganat  in 
schwefelsaurer  Lösung  sofort.  —  (CijHgiOoNjoHjPtClg.  Orangerothe  Blätter  aus  warmem 
Wasser;  hellgelbe  Blättchen  aus  heissem  Alkohol.     Schmelzp.:  148". 

„Methylliydroecgonidin"-Aethylester-Chlormethylat  C18H24O2NCI  =  C12H21O2N. 
CH3CI.  —  Ci2H2i02N.CH3Cl.AuCl3-f  2V2H2O.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Jodmethylat 
(s.  u.)  durch  succesive  Behandlung  mit  AgCl  und  AuClg  (W.,  B.  30,  718).  —  Spiesse 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  153 — 154°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Wird  über  K2SO4  wasserfrei. 

„Methylhydroecgonidin"-Aetliylester- Jodmethylat  C13H24O2NJ  =  C7Hiq(C02.C2H6). 
N(CH3)3J.  B.  Man  lässt  CHgJ  auf  eine  kalte,  absolut-ätherische  Lösung  des  „Methyl- 
hydroecgonidinesters"  (s.  o.)  so  lange  einwirken,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwun- 
den ist  (W.,  B.  30,  718).  —  Rechteckige  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
149 — 150".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  heissem  Alkohol.  Wird  mit 
sehr  conc.  Alkalien  in  Trimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  599)  und  Hydrotropilidencarbonsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  217)  gespalten. 

CH2 CH CH.CO2H 

*DioxyanhydroeegoninC9Hi504N(Ä<S7i)  erhält  die  Formel:  N.CH3   CH.OH    , 

CH, CH CH.OH 

entsprechend  der  derzeitigen  Formel  des  Anhydroecgonins,  und  ist  besser  zu  bezeichnen 
als  Dioxydihydroanhydroeegonin  oder  Tropandiolcarbonsäure. 

Dioxydihydroanhydroecgoninjodmethylat  C10H18O4NJ  =  C9H15O4N .  CH3 J.  B. 
Aus  dem  Dioxydihydroanhydroecgoninmethylbetain  (S.  648)  und  HJ  (Willstätter,  B.  32, 
1638).  —  Rechteckige  Täfelchen  vom  Zersetzungspunkt  255".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol. 
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CHo 


-CH- 


Dioxydihydroanhydroecgoninmethylesterjodmethylat  CiiH.^o04NJ  = 
CH9J.  Vierseitige  Prismen  aus  Alkohol;  sechsseitige  Tafeln  aus  Methylalkohol 
punkt:  205 — 206"  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissen 
Sehr  beständig  gegen  siedendes  Wasser  und  Alkali  (W.,  B. 
32,  1638). 

Dioxydihydroanhydroecgoninmethylbetain  C10H17O4N  = 
B.  Durch  Digeriren  des  Jodmethylats  vom  Dioxydihydro- 
anhydroecgoninäthylester  mit  Silberoxyd  (W.,  B.  32,  1688).  — 
Trapezförmige  Tafeln  und  tetragonale  Pyramiden,  die  sich 
zwischen  260 — 270"  zersetzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  siedendem  Alkohol. 


(CH3),N 


CjoH,j04N. 
.  Schmelz- 
Alkoholen. 


CH.CO.O 

1 
CH.OH 


CH, 


CH— CH.OH 


Active  Ecgoninsäure,  N-Methylpyrrolidon-ß-Essigsäure  C^HiiOgN  = 


-CH, 


CH2 

(S.  872,   Z.  18  V.  0.).     Ziemlich    schwer    löslich    in    siedendem 
CO.N(CHs).CH.CH2.C02H  ^  ' 

Essigester,  sehr  wenig  in  Benzol  (Willstätter,  Bode,  B.  34,  522). 

Methylester   CgHisOaN   =  C^HnNOgCCHa).     B.     Durch   Einleiten   von   HCl   in   die 

methylalkoholische   Lösung  der  Säure  (s.  0.)  (W.,  B.,  B.  34,  522).   —   Gel.     Kpis^:  275" 

(uncorr.). 

CH2 CHg 

*rac.  Ecgoninsäure  CjHuOaN  =    •  •  iS.  872,  Z.  25  v.  0.). 

'    "   '  CO.N(CH3).CH.CH,3.C02H  ^  '  ' 

B.  Bei  der  Oxydation  von  Tropin  (S.  605)  mit  Cbromsäure,  neben  rac.  Tropinsäure  (S.  614) 
und  syrupösen  Producten  (Willstätter,  Bode,  B.  34,  519).  Durch  Erhitzen  von  j^-Brom- 
adipinsäure  mit  Methylamin  (Spl.  Bd.  1,  S.  596)  in  Benzol  (W.,  Hollander,  B.  34,  1819). 
—  Nadeln  aus  Aceton.  Schmelzp.:  93  —  95".  Leicht  löslich  in  Essigester,  Aceton,  Chloro- 
form und  Benzol.  —  Silbersalz.  Nädelchen.  Zersetzt  sich  bei  240".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Kupfersalz.  Smaragdgrüne  Prismen  (aus  Wasser  -|-  Aceton). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 


H)  *Derivate  der  Säure 


CHo.CH — CH2 

NH     C(0H).C02H  [Nortropanol(3)-carbonsäure(3)] 

CHj.CH — CH2 

CH.) — CH CH2 

;^o.co.C6H5 


(S.  872-873).     *  «-Cocain  C17H21O4N  (Ä  S75).    Constitution: 
(Willstätter,  B.  31,  1540). 


CH2 — CH CHj 


26.  *Colchicin  Co2H2506N(ÄS75-<S75).  F.  Frische  Blüthen  von  Colchicum  autumnale 
enthalten  0,1  "/o  Colchicin  (Nagelvoort,  C.  1901 II,  553).  —  Reaction:  Giebt  mit  einer 
kalten  Lösung  von  0,5  g  seleniger  Säure  in  100  g  conc.  Schwefelsäure  citronengelbe  Fär- 
bung (Mecke,  C.  1899  II,  684).  —  Bestimmung:  Gordin,  Prescott,   C.  1900  II,  784. 

28.  *C0rydalisalkal0'lde  (Ä.S75— S77).  Darst.  (Gesammtausbeute  an  Alkaloiden :  5  "/«.) 
Man  extrahirt  die  Wurzelknollen  von  Corydalis  cava  mit  94"/Qigem  Alkohol,  dcstillirt  den 
Alkohol  ab,  verdünnt  den  mit  Essigsäure  stark  angesäuerten  Extractionsrückstand  auf 
das  doppelte  Gewicht  der  angewandten  Knollen  mit  Wasser  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
schüttelt  man  weiter  mit  dem  halben  Volumen  Aether,  alkalisirt  mit  NH3  und  schüttelt 
sofort  von  Neuem  bis  zur  erfolgten  Lösung  der  ausgeschiedenen  Alkaloide.  Hierbei  bleiben 
geringe  Mengen  schwarzes  Harz  zurück,  aus  denen  etwas  eingeschlossenes  Bulbocapnin 
(S.  651)  noch  gewonnen  werden  kann.  Die  vom  Aether  abgetrennte  wässerige,  ammo- 
niakalische  Lösung  enthält  das  in  Aether  unlösliche  Corytuberin  (S.  650)  (Gewinnung 
durch  Eindampfen  zur  Syrupconsistenz  und  Schütteln  mit  NH3  und  Chloroform).  Aus 
den  ätherischen  Ausschüttelungen  krystallisirt  theils  freiwillig,  theils  durch  Concentrireu 
ein  Alkaloi'dgemisch  (Schmelzp.:  160  — 180"),  welches  durch  Auskochen  mit  zur  Lösung 
ungenügenden  Mengen  Alkohol  in  die  krystallinischen  Basen  Corydalin  (S.  649),  Bulbo- 
capnin, Corycavin  (S.  651),  Corybulbin  (S.  651)  zerlegt  wird.  Die  syrupartigen  Mutter- 
laugen geben  beim  freiwilligen  Verdunsten  noch  reichlich  Corydalin.  Das  zuletzt  übrig 
bleibende,  nicht  mehr  krystallinische  Basengemisch  wird  schliesslich  einer  umständlichen, 
fractionirten  Salzbildung  (HBr-,  HCl-,  Ehodan-Öalze)  unterworfen,  wodurch  ausser  weiteren 
Mengen  der  schon  genannten  krystallinischen  Basen  noch  Isocorybulbin  (S.  651),  Coryca- 
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vamin  (S.  651),  Corydin  (S.  651)  und  eine  vom  Corydalin  verschiedene  Base  vom  Schmelz- 
punkt: 135»  erhalten  wird  (Gadamer,  Ar.  240,  21). 

Die  Alkaloi'de  sind  mehr  oder  weniger  starke  Basen,  welche  zum  Theil  mit  alko- 
holischer Jodlösung  unter  Aboxydation  von  4H-Atomen  in  berberinartige  Verbindungen 
übergehen  (G.,  Ar.  240,  26). 


CH 

HC^\c.O.CH 
C 


CH    HC 


y-^^C.O.CHg 


II 


CH,.O.C^^c/\^ 

IV  III 


C 
CH.CH« 


CH3.O.C 


CH       CH, 


CH, 


*Corydalin  (Methyläther  des  Corybulbins, 
s.  S.  651)  C22H2,04N  (Ä  875—876).     Constitution: 
(DoBBiE,  Läuder,  Soc.  81,  145). 

*Actives  Corydalin  {S.  875—876).  B.  Aus 
Corybulbin  beim  Kochen  mit  CHgJ  und  Kaliumhydr- 
oxyd in  Methylalkohol  (D.,  L.,  Paliätseas,  Soc.  79,  89). 

—  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  135".  D^^: 
0,7961.  [«]d-°:  +317,1  (c  =  0,7251).  Vergebliche 
Versuche  zur  Inactivirung:  Gadämar,  Wagner,  Ar. 
240,  34.  Liefert  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure eine  Base  C13HJ9O4N  (S.  651).  Durch  Oxydation 
mittels    Permanganatlösung    entstehen  Corydaldin  (s. 

Spl.  Bd.  II,  S.  1035),  Hemipinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1159)  und  m-Hemipiusäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1162)  (D.,  L.,  Soc.  75,  670).  Corydalin  wird  durch  warme,  verdünnte  Salpetersäure 
zunächst  zu  Dehydrocorydalin  (s.  u.),  dann  zu  Corydinsäure  (S.  650)  oxydirt  (D.,  Marsden, 
Soe.  71,  657).  Durch  conc.  Salpetersäure  entsteht  2-MethyIpyridintricarbonsäure(3,4,6 
oder  4,5,6)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  180)  (D.,  L.,  Soc.  81,  151).  —  »Cor.HCl,  Krystallisirt  aus 
96%igem  Alkohol  mit  IC2H5OH,  aus  Wasser  mit  2H2O  (Martindale,  Ar.  236,  215).  — 
*(Cor.HCl)2PtCl4.  Schmelzp.:  227»  (M.).  —  Cor.H2S04  +  4H2O.  Säulenförmige  Krystalle 
(Mart.).  —  'Cor.HNOj.  Schwer  löslich  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  (D., 
Maesden,  Soc.  71,  658).  —  Cor.HCNS.  Schmelzp.:  208".  Färbt  sich  an  der  Luft  grün- 
lich (Mart.). 

S.  876,  Z.  10  V.  0.  statt:  „Corydalin^''  lies:  „Corydaldin''^. 

Corydalinsulfonsäure  C22H28(S03H)04N.  B.  Durch  Stehen  von  Corydalin  (s.  o.) 
mit  conc.  Schwefelsäure  (G.,  W.,  Ar.  240,  35).  —  Weisse  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: über  260°.     Schwer  löslich  in  Wasser.     Rechtsdrehend. 

*Corydaliiisäure  {S.  876)  ist  saures  m-ltemipinsaures  Ammonium  (vgl.  Spl.  Bd.  II, 
S.  1162),  daher  hier  zu  streichen  (vgl.  D.,  L.,  Soc.  75,  672; 
vgl.  auch  Mart.,  Ar.  236,  245.  (^^\-0  CH 

»Dehydrocorydalin    C22H23O4N  -f  4H2O    (Ä  876).  '    "       ^ 

Constitution:  J         -OCH 

(D.,  L.,  Soc.  81,  145).     B.      Aus    Corydalin    (s.o.)    beim  /\/      '       ^ 

Erhitzen  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  auch  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  feuchtem  Silberoxyd  (D.,  Marsden, 
Soc.  71,  659).  —  Hellgelbe,  prismatische  Nadeln.  Schmelz- 
punkt:   118 — 120*'.      Sehr    leicht    löslich    in    Wasser    und 

Alkohol.     Die  Lösungen   der  Base  und  ihrer   Salze   sind       *^H3.0-.^^>.    ^Hj 
gelb  und  färben  blaues  Lackmuspapier  tief  grün.    Bei  der  jj 

Reduction  durch  Zink  und  HCl  entsteht  inactives  Corydalin 
(s.  u.),   zuweilen  entsteht  daneben    rac.   Corydalin  (S.  650)  (G. ,  Ziegenbein,  Ar.  240,  42). 

—  Salze:  *(Dehydrocoi')2H2PtCl6.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Erweicht  bei 
178*',  schmilzt  bei  220"  (D.,  Marsden).  —  Dehydrocor.HBr  +  Brg.  Entsteht  bei  Einwirkung 
von  alkoholischer  Bromlösung  auf  Corydalin  in  warmer,  absolut- alkoholischer  Lösung. 
Gelbe  Krystallmasse.  Geht  bc^im  Kochen  mit  Alkohol  in  bromwasserstoffsaures  Dehydro- 
corydalin (Hptw.  Bd.  III,  S.  876)  über  (Märt.,  Ar.  236,  238).  —  *Dehydrocor.HJ  -|- 
2H2O.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefel- 
säure (Mart.,  J^r.  236,  221).  —  Dehydrocorydalinwasserstoffhexasulfid  (Dehydro- 
cor.)2H2S8.  Aus  dem  Hydrojodid  und  gelbem  Schwefelammon  in  alkoholischer  Lösung 
(Mart.,  Ar.  236,  236).  Braune,  glänzende  Nadeln.  —  Dehydrocor.HNOg.  Gelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  237".    Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in  Salpetersäure  (D.,  Marsden). 

—  Chloroformverbindung  Dehydrocor.  -{■  CHClg.  Fast  farblose  Tafeln.  Schmelzp.: 
154".     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  löslich  in  Benzol  (D.,  Mars.), 

*Isoeorydalin  (inactives  Corydalin)  C22H27O4N  (ä  877).  Darst.  Durch  Eeduction 
von  Dehydrocorydalinhydrojodid  (s.  o.)  in  verdünnter,  wässeriger,  schwefelsaurer  Lösung 
mit  Zink,  Ausfällen  der  Base  durch  starke,  kalte  Ammoniakflüssigkeit  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  (Martindale,  Ar.  236,  224;  vgl.  Wagner,  Ar.  240,  36).  —  Geschmacklos, 
und  lichtbeständiger  als  natürliches  Corydalin  (s.  0.).     Optisch  inactiv.     Lässt  sich  weder 


CH3.O 


N 


CH, 
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mit  Weinsäure  noch  mit  o-Bromcamphersulfonsäure  in  active  Componenten  spalten 
(Gadamee,  W.,  Ar.  240,  37).  —  Salze:  M.,  Ar.  236,  224.  Krystallisiren  leichter  und 
besser  als  die  Salze  des  natürlichen  Corydalins.  —  C22H27O4N.HCI  +  2H2O.  Licht- 
brechende,  an  der  Luft  verwitternde  Prismen.    Schmelzp.:  230—240«  (bei  100»  getrocknet). 

—  {G22^,0J:iMC\),FtC\^.  Schmelzp.:  230^  —  C^jH^OiN.HBr.  Schmelzp.:  200«  (unter 
Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C22H27O4N.HNO3.  Nadeln.  —  C22H27O4N. 
H,S04  +  2H2O.  Säulenförmige  Krjstalle.  —  C22H27O4N.HCNS.  Schmelzp.:  205«.  Färbt 
sich  an  der  Luft  und  am  Licht  grünlich. 

Isocorydalinmetliylchlorid  C22H27O4N.CH3CI.  B.  Durch  Behandeha  von  Isocory- 
dalinjodmethylat  (s.  u.)  mit  AgCl  (M.,  Ar.  236,  230).  —  Gelbliche  Nadeln.  —  (C2.2H27O4N. 
CH3Cl)2PtCl4.  Schmelzp.:  222«.  —  C02H27O4N.CH3CI.AUCI3.  Dunkelrothe  Krystalle. 
Schmelzp.:  170—172«. 

Isoeorydalinjodmethylat  C22H27O4N.CH8J.  B.  Durch  zweistündiges  Erhitzen  von 
Isocorydalin  (s.  o.)  mit  überschüssigem  CH3J  auf  dem  Wasserbade  unter  Druck  (M., 
Ar.  236,  229).  —  Säulenförmige  Krystalle.     Schmelzp.:  185«. 

Methylisocorydalin  C23H29O4N  =  C22H28(CH3)04N.  B.  Durch  Behandlung  einer 
Lösung  von  Isocorydalinmethylchlorid  (s.  u.)  mit  starker  Natronlauge  (M.,  Ar.  236,  231). 

—  Durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp.:  224«  (unter  Zersetzung).  —  C23H29O4N.HCI  + 
3H2O.  —  (C23H2904N.HCl)2PtCl4.  Schmelzp. :  220«.  —  C23H29O3N.HCI.AUCI8.  Schmelz- 
punkt: 205«. 

rac.  Corydalin  C02H27O4N.     B.     Entsteht  zuweilen  bei  der  Darstellung  des  Isoeory- 
dalins  (S.  649)  aus  Dehydrocorydalinhydrojodid  durch  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
(GrADAMER,  ZiEGENBEiN,  Ar.  240,  48).  —  Undurchsichtigc  Krusten.     Schmelzp.:  158—159«. 
Lässt  sich  mit  Bromcamphersulfonsäure  in  einen  rechts- 
drehenden und  einen  linksdrehenden  Theil  zerlegen.  C.CO2H 

Corydinsäure  CgHi^OeN  +  ^I^B^O.    Constitution:  C<^^C.C02H 

(DoBBiE,  Laudee,  Soc.  81,  148).     B.     Bei  längerer  Be-  \ 

handlung  von  Corydalin  (S.  649)  mit  verdünnter  Salpeter-  CH     C     \  q  qjj 

säure  (D.,  Marsden,  Sog.  71,  661).  —  Gelbe  Blättchen  ^^  0  C-^^C^^-^  '  "  "^ 
oder  deutliche  Krystalle  von  rhomboedrischem  Habitus.  ^'    '  u         "^^ 

Schmelzp.:  218«.     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und      qtt  qA        q 
Alkohol,     Die  Lösungen  sind  gelb.     Enthält  zwei  Meth-  *'    "    \/    \/^^ 

oxylgruppen.   Durch  Oxydation  mit  Permanganat  werden  CH      CHj 

Corydilinsäure,    m-Hemipinsäure    (Spl.  Bd.  II,   S.  1162), 

2-Methylpyridintricarbonsäure(3,4,6  oder  4,5,6)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  180)  und  eine  zwei- 
basische Säure  Ci2H9N(O.CH3)2(C02H)2  (s.  u.)  erhalten.  —  K.CisHigOeN.  Farblose  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Reagirt  gegen  Lackmus  oder  Phenolphtalein 
neutral.  —  Ag2.Ci8Hi50eN.     Gelatinöser,  gelber  Niederschlag. 

Säure  CißHi^OgN  =  Ci2H9N(O.CH3)2(C02H)2.  B.  Aus  Corydinsäure  (s.o.)  durch 
Oxydation  mit  KMn04  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (D.,  L.,  Soc.  81,  156).  —  Gelbe 
Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  212 — 215«.  —  Das  saure  und  das  neutrale  Silbersalz 
sind  wenig  löslich. 

Corydilinsäure     C.jHisOgN    =    Ci2HeN(O.CHs)2  n  nn  h 

(C02H)3    (zur    Benennung    vgl.    D.,    L.,    Soc.    81,    146).  U.UU2tl 


N 
CH2 


Constitution:  C<^C.CO,H 

\ 


C 

(D.,    L.,    Soe.    81,    149).      B.     Bei    der   Oxydation   vou 

Corydinsäure  (s.  0.)    mit  Permanganat  (D.,  M.,  Soc.  71,  CH     C 


C.CH, 


663).   —    Nadeln.     Schmelzp.:  228«.      Schwer  löslich  in  o  P-/\n/ \/  ^ 

heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.     Beim       CHg.O.t-i         C       j^jj 
Erhitzen  iftit  KMn04  in  alkalischer  Lösung  erfolgt  Auf-  J^ 

Spaltung  in    m-Hemipinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1162)  und       CH3.0.C^^^C.C02H 
2-Methylpyridintricarbonsäure(3,4,6    oder    4,5,6)     (Spl.  CH 

zu  Bd.  IV,  S.  180)  (D.,  L.).  Enthält  zwei  Methoxylgruppen, 

—  Chlorhydrat.  Grünlich  gelbe  Krystalle,  welche  sich  aus  der  mit  HCl  neutralisirten 
alkalischen  Lösung  der  Säure  beim  Stehen  abscheiden.  Sehr  unbeständig.  Wird  schon 
durch  Wasser  zersetzt  (D.,  L.).  —  Agj.  CijHijOgN.     Weisser  Niederschlag. 

Säure  CeH.gOeN  -f  2H2O  =  C,4H9N(OH)2(C02H)2  +  2H2O.  B.  Aus  Corydin- 
säure (s.  0.)  bei  Behandlung  mit  HJ  (Dobbie,  Marsden,  Soe.  71,  662).  —  Gelbe  Flitter. 
Schmelzp.:  281«.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  —  Pb.CigHuOeN.    Scharlachrother  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

*Corytuberin  (S.  877)  C19H23O4N  +  5H2O  =  Ci7Hi6(OH)2(O.CH3)2N  +  5H2O  (vgl. 
Wagner,  Ar.  240,  103).     Darst     Verbleibt  in   Folge  seiner  ünlöslichkeit  in  Aether,  in 
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den  von  der  Ausätherung  der  löslichen  Corydalisbasen  zurückbleibenden  Extracten,  aus 
denen  es  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Chloroform  gewonnen  wird  (vgl.  S.  648) 
(GrADÄMER,  Ar.  240,  101).  —  Weisse  Blättchen  mit  Krystallwasser  (aus  Wasser  und  Alkohol). 
Schmelzp.:  240°.  Unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Alkalien. 
[«Jd'"*:  +  282,65°  (0,0398  g  in  20,1247  ccm  Alkohol).  Fluorescirt  in  alkoholischer  Lösung 
violett.  —  Conc.  Salpetersäure  färbt  roth,  Erdmank's  Reagens  grün,  dann  blauviolett.  — 
Salze:  Wenig  beständig  (HCl-Salz  ausgenommen)  wegen  der  schwach  basischen  Eigen- 
schaften des  Alkaloids.  —  *Ci9H2304N.HCl.  Farblose  Krystalle.  [a]D^°:  +167,70  (in 
l,99»/oiger,  wässeriger  Lösung).  —  (C,9H2304N)2H2PtCl6  +  SHgO.  Hellgelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  —  CigHjgOiN.HBr.  —  (C,9H2304N)2H2S04  -|-  4H2O. 

Diaeetylcorytuberin  CasHajOgN  +  C^HeO  =  Ci9H2i04N(C2H30)2  +  C2H.OH.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Corytuberin  (s.  0.)  (Gadamer,  Ar.  240, 
109).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72».  —  [Ci9H2i04N(C2H30)i,]2H2PtCl6.  Roth- 
gelber Niederschlag.  —  Goldsalz.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  195 — 196». 

*Bulbocapnin  C19H19O4N  {S.  877).  Enthält  Methyl  an  N  gebunden  (Herzig,  Meter, 
M.  18,  386). 

*Corycavin  C23H23O6N  (Ä  877).  Darst:  s.  S.  648.  —  Rhombische  Tafeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  215—216».  Inactiv  (Gadämer,  Ar.  240,  82).  Indifferent  gegen  Jod. 
Enthält  keine  Methoxylgruppen. 

S.  877,  Z.  31  V.  0.  füge  hinzu:  „Zersetzt  sich  bei  218°". 

*Corybulbin  C2iH2ä04N  (S.  877).  [«Jd^»:  -f- 303,3»  (0,3516  g  in  25  ccm  Chloroform) 
(Gadamer,  Brüns,  Ar.  239,  41).  Geht  durch  Einwirkung  von  Jod  in  Dehydrocorybulbin 
(s.  u.)  über.  Durch  Methylirung  entsteht  Corydalin  (S.  G49),  durch  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoflfeäure  die  Base  C,8Hi904N  (s.  u.)  (Dobbie,  Lauder,  Paliatseas,  Soc.  79,  87). 

Verbindung  C18H19O4N  =  Ci8Hi5(0H)4N.  B.  Sowohl  aus  Corybulbin  (s.  o.)  als 
auch  aus  Corydalin  (S.  649)  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D.,  L.,  P.,  Soc.  79,  89). 
—  Ci8Hi904N.HJ.     Gelbe  Krystalle  aus  Wasser.     Schmelzp.;  270». 

Aeetylcorybulbin  CJ3H27O5N.  B.  Beim  Kochen  des  Corybulbins  (s.  o.)  mit  Essig- 
säureanhydrid (Dobbie,  Lauder,  Paliatseas,  Soc.  79,  88).  —  Farblose  Nadeln  (aus  abso- 
lutem Alkohol).     Schmelzp.:  160». 

Dehydrocorybulbin  C21H21O4N.  B.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Corybulbin 
(s.  o.)  analog  der  Darstellung  von  Dehydrocorydalin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  876);  an  Stelle 
von  Nati'iumthiosulfat  verwendet  man  besser  wässerige  schweflige  Säure  (Gadamer,  Brüns, 
Ar.  239,  42).  —  C21H21O4N.HCI.AUCI3.  Braunrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  194—195».  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  C21H21O4N.HJ  -f"  HgO  (aus  siedendem  Alkohol). 
Gelbe  Krystalle.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Isoeorybulbin  C21H25O4N.  Darst:  vgl.  S.  648  (Gadamer,  Ziegenbein,  Ar.  240,  50).  — 
Weisse,  voluminöse,  sehr  lichtempfindliche  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  179—180». 
[«V»:  +  299,8»  (in  Chloroform,  0,26  g  in  24,9446  ccm).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Sehr  ähnlich  dem  Corybulbin  (s.  0.).  Hat  drei  Methoxylgruppen.  Mit  alkoholischer  Jod- 
lösung entsteht  eine  berberinartige  Verbindung. 

Corydin  C21H23O4N  =  Ci8Hi3N(0H)(0.CH3)3 ;  vielleicht  auch  C21H2BO4N.  Darst:  s. 
S.  648 — 649.  Wird  aus  den  am  stärksten  basischen  Antheilen  der  amorphen  Corydalis- 
alkaloi'de  gewonnen  (Gadamer,  Ar.  240,  94).  —  Krystalle  (aus  absolutem  Aether).  Schmelz- 
punkt: 129—130».  [«V»:  +204,33»  (in  Chloroform,  0,3888  g  in  24,9446  ccm).  Leichtlös- 
lich in  Chloroform,  Alkohol  und  Essigäther.  Conc.  Salpetersäure  färbt  roth.  —  C21H23O4N. 
HCl.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Gold-  und  Platin-Salz  zersetzen  sich  bei  ihrer 
Darstellung  in  Folge  der  stark  reducirenden  Eigenschaften  der  Base.  —  C2iH2304N.HBr. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C21H23O4N.HNO3.     Schwer  lösliche  Nadeln. 

Actives  Coryeavamin  C21H21O5N.  Darst.:  s.  S.  648 — 649.  Wird  aus  dem  Gemisch 
der  amorphen,  von  krystallinischen  ISasen  befreiten  Corydalisalkaloide  durch  sein  sehr  wenig 
lösliches  Rhodansalz  isolirt;  die  aus  dem  Rhodanid  (mit  NH3)  abgeschiedene  Base  wird 
durch  Ueberführung  in  ihr  Nitrat  und  Umkrystallisiren  desselben  aus  siedendem  Wasser 
gereinigt  (Gadamer,  Ar.  240,  83).  —  Rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  149».  [«Jd^»:  -H66,6» 
(in  Chloroform,  0,5563  g  in  24,9446  ccm).  Hat  keine  Methoxylgruppen.  Wird  durclJEssig- 
säureanhydrid  oder  durch  Erhitzen  inactivirt.  —  CjiH2iObN.HC1.  Ziemlich  leicht  lösliche 
Nadeln.    —    (C2iH2i06N)2H2PtClg.     Amorphes,   helles  Pulver    (Krystallwasserhaltig?).    — 
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CoiHaiOsN.HAuCU.  Gelbliches  Pulver  (aus  Alkohol  mit  2H20?j.  —  C^iH^iOsN.HBr. 
Schwer  lösliche  Nadelu.  —  CaiH.nOgN.HJ.  Sehr  wenig  lösliche,  gelbliche  Nadeln.  — 
C21H21O5N.HNO8.    Sehr  wenig  lösliche  Nadeln.  —  (CoiH2i06N)2H2S04  +  611,0.     Nadeln. 

Inactives  Corycavamin  C01H21O5N.  B.  Durch  kurzes  Erhitzen  des  activen  Cory- 
cavamins  (S.  651)  (Gadamer,  Ar' 24.0,  90).  Schmelzp.:  216  —  217».  Inactiv.  —  Chlor- 
hydrat.    Tafeln  (aus  Wasser).     Wasserfrei. 

30.  *Curarealkaloide  (S.  877). 

Curin  CigHigOgN.  F.  Im  Tubocurare  (Boehm,  Ar.  235,  663).  —  Darst.  Man  zieht 
Curare  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  50°/oigem  Alkohol  aus  und  fällt 
das  Curin  aus  diesen  Auszügen  durch  Ammoniak  (B.,  Ar.  235,  663).  —  Weisse,  seide- 
glänzende Prismen  aus  Benzol,  1  Mol.  Krystallbenzol  enthaltend,  vom  Schmelzp.:  161"; 
aus  Methylalkohol  Krystalle  vom  Schmelzp.:  212";  aus  Alkohol  Krystalle  mit  1  Mol. 
Alkohol  und  dem  Schmelzp.:  159 — 163".  Krystall-Benzol  und  -Alkohol  entweichen  bei 
180"  im  Wasserstoffstrome.  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Benzol  und  Methyl- 
alkohol, leicht  in  verdünntem  Alkohol  und  Chloroform,  löslich  in  Aetzalkali.  Mit  Vanadin- 
schwefelsäure entsteht  zunächst  kohlschwarze,  dann  hellzwiebelrothi;  Färbung.  Enthält 
eine  Methoxylgruppe.  Giebt  mit  CHgJ  und  KOH  einen  Methyläther  (nicht  krystallisirt), 
welcher  mit  conc.  Schwefelsäure  prachtvolle  Violettfärbung  liefert.  Bei  der  Kalischmelze 
liefert  es  Protokatechusäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1027),  bei  der  Zinkstaubdestillatiou  neben 
einem  Chinolinderivat  (Para-Cbinanisol?)  hauptsächlich  Trimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  599). 

—  (C,8Hi903N.HCl)2PtCl4.     Hellgelbes,  amorphes  Pulver. 

Curinjodmethylat  CigHigOgN.CHgJ.  B.  Aus  Curin  (s.  o.),  CHgJ  und  wenig  Methyl- 
alkohol durch  2-stdg.  Erhitzen  auf  100"  (B.,  Ar.  235,  666).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus 
Methylalkohol.  Schmelzp.:  252 — 253".  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  AgCl  das  Chlor- 
methyl at  in  rhombischen  Tafeln. 

Tubocurarin  Ci9H2i04N.  V.  Im  Tubocurare  (Boehm,  Ar.  235,  668).  —  Darst. 
Die  Filtrate  vom  Curin  (s.  o.)  werden  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  eingeengt, 
aus  dem  nun  Quercit  (Spl.  Bd.  I,  S.  104)  auskrystallisirt;  nach  möglichster  Abscheidung 
des  Quercits  wird  das  Curarin  durch  alkoholische  Sublimatlösung  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  HjS  zerlegt  (B.).  —  Das  Hydrochlorid  bildet  eine  amorphe,  röthlichgelbe 
Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol,  unlöslich  in  Aether  und 
Chloroform.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  schmutzig- braun.  Giebt  mit  Vanadinschwefel- 
säure dieselbe  Keaction  wie  Curin.  Enthält  eine  Methoxylgruppe.  —  (Ci9H2204NCl)2 
PtCl4.  Hellgelbes,  amorphes  Pulver.  —  C19H22O4NJ.  Amorphe,  rothgelbe  Lamellen  (aus 
Methylalkohol). 

Curarin  (vgl.  auch  Boehm,  /.  1887,  2219)  C19H24ON.,.  V.  Im  Calebassencurare  aus 
Strychnos  toxifera  Benth.  (B.,  Ar.  235,  673;  vgl.  B.,  C.  1897  II,  1078).  —  Darst.  Man 
zieht  das  Curare  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  und  fällt  die 
Auszüge  mit  Platinchloridlösung;  der  Niederschlag  wird  dann  in  heissem  absoluten  Alko- 
hol in  der  Hitze  durch  H^S  zersetzt  (B.).  —  Das  Chlorhydrat  bildet  harte,  granatrothe 
Lamellen  aus  Chloroform.  Zersetzt  sich  über  150".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Methylalkohol  und  alkoholhaltigem  Chloroform,  unlöslich  in  Aether,  Petroleumäther, 
Aceton  und  reinem  Chloroform.  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  blauviolette,  mit  Vanadin- 
schwefelsäure dunkelveilchenblaue  Färbung.  Optisch  inactiv.  Conc.  Salpetersäure  färbt 
blutroth,   Metaphosphorsäure   trübt  die  wässerige  Lösung  nur  schwach.    —    C19H25ON2J. 

—  (Ci9H250N2Cl)iPtCl4.  Amorphes,  wenig  gefärbtes,  laeim  Reiben  stark  elektrisches 
Pulver.     Zersetzt  sich  bei  100"*  allmählich. 

Protoeurin  CjoHgaOgN?.  V.  Im  Topfcurare  (Curare  aus  Strychnos  castelnäa  Wedd.) 
(Boehm,  Ar.  235,  679;  C.  1897  II,  1079).  —  Darst.  Die  alkoholischen  Auszüge  des  Curare 
werden  nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  Rückstände  der  Aether- 
ausschüttelungen  mit  Methylalkohol  ausgekocht.  Aus  der  methylalkoholischen  Lösung 
krystallisirt  zunächst  das  Protoeurin,   in  der  Mutterlauge  bleibt  Protocuridin  (s.  u.)  (B.). 

—  Farblose  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Bräunt  sich  bei  160".  Schmelzp.:  306"  (unter 
Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol  und 
Methylalkohol,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Giebt  keine  charakteristischen  Farben- 
reactionen.  Giebt  mit  Metaphosphorsäure  in  wässeriger  Lösung  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag.    Besitzt  schwache  Curarewirkung.  —  Sulfat.     Farblose,  rhombische  Tafeln. 

Protocuridin  Ci9H2i03N?.  F.  Im  Topfcurare  (Boehm,  Ar.  235,  680;  C.  1897  II, 
1079).  —  Darst.  Aus  den  Mutterlaugen  von  Protoeurin  (s.  0.)  (B.).  —  Farblose,  prismatische 
Krystalle.    Schmelzp.:  274—276".     Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich 
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in  verdünnten  Säuren.      Giebt    keine    charakteristischen  Farbenreactionen.     Wird  durch 
Metaphosphorsäure  gefällt,     üngiftig, 

Protoeurarin  CigHagOaN.  V.  Im  Topfcurare  (Boehm,  Ar.  235,  680).  —  B.  Man 
fällt  die  von  Protocurin  und  Protocuridin  (S.  652)  befreiten  alkoholischen  Auszüge  mit 
alkoholischer  Sublimatlösung  und  zersetzt  den  Niederschlag  mit  HgS  (B.).  —  Das  Chlor- 
hydrat ist  ein  amorphes,  mattrothes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol und  alkoholhaltigem  Chloroform.  Mit  Vitriolöl  entsteht  eine  Braunfärbung,  die 
auf  Zusatz  einer  Spur  KaCrjO,  in  Violett  übergeht.  Vanadinschwefelsäure  giebt  roth- 
violette Färbung.  -  (Ci9H24U2NCl),,PtCl4.  -    Ci9H2,02NJ. 

31.  *Cuskoalkaloide  {s.  877—878). 

S.  878,  Z.  6  V.  0.  statt:  „92— 84'^"  lies:  „92—94°". 

3)  *  Cuskhygrin   C13H24ON2   {S.  878).     Erstarrt  beim  Zusatz  von  ca.  20  7o  Wasser  zu 
einem  Hydrat  (s.  u.)  (Liebermann,  Giesel,  B.  30,  1114). 

Cuskhygrinhydrat  CjgHa^ONä  +  3V2H2O.    Nadeln.    Schmelzp.:  40—41».    Löslich 

in  Aether    und  Benzol    unter  Abscheidung    von  Wassertropfen.     Verliert  beim   Erhitzen 

auf  120—  130"  oder  beim  Stehen  über  KOH  das  Wasser  und  verwandelt  sich  wieder  iu 

flüssiges  Cuskhygrin.     Zieht  CO2  unter  Bildung  eines  Carbonats  an  (L.,  6.,  B.  30,  1114). 

S.  878,  Z.  29  V.  0.  statt:  „G^^H^^N^O.HGl''  lies:  „C^^Hi^N^0.2HCl''. 

31a.  Cynoglossine  s.  s.  623. 

32.  *Cytlsin  CiiH,40N2  {S.  878—879).  V.  In  den  Samen  vieler  Papilionaceen,  nament- 
lich in  Cytisus-  fCyt.  laburn.  1,56  "/(,),  Baptisia-  (B.  austral.  1,56  "/„),  Gluista-  (G.  inonosperm. 
1,87  "/ol,  Ulex-  (U.  europ.  1,03  "/o)  und  Sophora-Arten  (Flügge,  Raüwerda,  Ar.  234,  685; 
C.  18971,  420;  vgl.  R.,  C.  18981,  260).  In  der  Wurzel  von  Baptisia  tinctoria  (Gorteb, 
Ar.  235,  329).  In  dem  Samen  von  Anagyris  foetida  (Klosteemann,  C.  18991,  1130).  — 
Rhombisch -hemiedrische  Krystalle  (v.  Calker,  Ar.  238,  478;  Z.  Kr.  35,  274).  Schmelz- 
punkt: 152  —  153"  (Kl.).  Löslichkeit  iu  Wasser  von  16°  1:1,28,  in  absolutem  Alkohol 
von  8«  1:3,32,  in  Benzol  von  17»  1:30,41  (R.,  Ar.  238,  480).  [a]D^^  in  Wasser: 
— 119«10'  für  c  =  2,  — 127M'  für  c  =  25,  — 111«22'  für  c  =  50  (R.).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  H2O2  entsteht  Oxycytisin  (S.  655).  Durch  Erwärmen  mit  conc.  Salpeter- 
säure entsteht  Nitronitrosocytisin  (S.  654).  Wird  von  HJ  -f-  P  oberhalb  200°  zu  einer 
Base  CiiHjiON  (s.  u.)  und  anderen  Producten  reducirt  (Frednd,  Friedmann,  B.  34,  605). 
Wird  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  weder  gespalten  noch  reducirt.  Verändert  sich 
nicht  beim  Erhitzen  auf  160°.  Reagirt  nicht  mit  Chiuolin  bei  140°  (Lämmers,  A.  235, 
395).  —  Nachweis:  Nitrobenzol,  welches  einen  Tropfen  Dinitrothiophen  enthält,  färbt 
das  Cytisin  oder  seine  Salze  violettroth  (R.,  Ar.  238,  477  Anm.).  —  CiiH,40No.HC1.3HgCl2 
+  H2O.  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  124—125°  (Kl.,  C.  1899  1,  1130).  — 
*CiiHi40N2.HCl.AuCls.      Schmelzp.:  220°    (Kl.).    —    *CiiH,40N2.HN03  +  H^O.      [«Jd: 

—  81°  29'  (p  t=  3,5112)  (Kl.). 

Base  CiiHiiON.  B.  Durch  3 — 4-stdg.  Erhitzen  von  Cytisin  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure -j-  Phosphor  auf  225°,  neben  anderen  Producten  (Fr.,  Fr.,  B.  34,  617). 

—  Nadeln  aus  Alkohol,  die  bei  182°  sintern  und  bei  187°  geschmolzen  sind.  Fast  un- 
löslich in  verdünnten  Säuren. 

*Methylcytisin  CiaHjgONa  (S.  879,  Z.  6  v.  0.).  Langgestreckte,  rhombisch-hemiedrische 
(v.  Calker,  Ar.  238,  482;  Z.  Kr.  35,  275)  Krystalle  aus  Alkohol;  tafelförmige,  rhom- 
bische (v.  C.)  Krystalle  mit  2H2O  aus  Wasser.  Löslichkeit  in  verschiedenen  Mitteln  und 
optisches  Drehungsvermögen:  R.,  Ar.  238,  484.  Giebt  beim  Bromiren  in  kalter,  absolut 
alkoholischer  Lösung  ein  rothes  Perbromid,  welches  beim  Erwäi-men  mit  Wasser  und 
Alkohol  in  Dibrom-Methylcytisinhydrobromid  (S.  654)  übergeht  (Lammers,  Ar.  235,  390). 

Secund.-Butyleytisinplatinelilorid  CigHjaONa.HaPtCle  =  CuHi3(C4H9)ON2.H2PtCl6. 
Krystallisirt  mit  3H2O  bezw.  IV2H2O  (Litterscheid,  Ar.  238,  225). 

Isobutyleytisinplatinchlorid  CigHgoONa.HaPtCla  +  IV2H2O.  Dunkelrothe  Nadeln 
(Li.,  Ar.  238,  221). 

Cetyleytisin.  B.  Man  erhitzt  Cytisin  mit  überschüssigem  Cetyljodid  (Spl.  Bd.  I, 
S.  55)  einige  Stunden  in  geschlossenem  Gefässe  im  Wasserbade  (Raüwerda,  Ar.  238,  486). 

—  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  55 — 56°.  Löslich  in  Chloroform,  absolutem  Alkohol 
und  CH3.OH,  unlöslich  in  Wasser,     [oejo*  in  Chloroform  (c  =  5):  112°. 

Methylendicytisin  C23H28O2N4  =  CH2(CiiHi30N2)2.  B.  Aus  Cytisin  und  Form- 
aldehyd in  wässeriger  Lösung  (Freund,  Friedmann,  B.  34,  618).  —  Krystalle  (aus  Toluol 
oder  wenig  Wasser).     Schmelzp.:  212°.     Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 
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Cytisinphenylthioharnstofif  dsHigONgS  =  C8H5.NH.CS.N<CiiHi30N.  B.  Fällt 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Phenylsenföl  zu  einer  conc.  Lösung  von  Cytisin  in 
absolutem  Alkohol  quantitativ  aus  (Litterscheid ,  Ar.  238,  231).  —  Prismen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  254".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
siedendem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Aceton.  Hat  schwach  basische  Eigenschaften 
und  giebt  mit  Au-,  Pt-  und  Hg-Chlorid  Niederschläge.  Zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  theil- 
weise  in  seine  Componenten. 

Diehlorcytisin  CnHiaONaClj.  B.  Man  behandelt  den  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  wässerige  Cytisinlösung  entstandenen  weissen  Körper  mit  KOH  und  schüttelt  die 
alkalische  Lösung  mit  Chloroform  aus;  die  erhaltene  braune  Masse  giebt  mit  25''/oiger 
Rromwasserstoffsäure  ein  orangerothes  Perbromid(?),  welches  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  in  bromwasserstoflFsaures  Diehlorcytisin  übergeht  (Lammers,  Ar.  235,  394). 

—  C,iHi20N2Cl2.HCl.  Weisse  Nadeln.  —  (CiiHi20N2Cl2)2H2PtC]8.  Orangegelbe  Nadeln. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  C„Hi20N2Cl2-HAuCl4.  ßothe  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
heissem  Wasser.  —  CuHiaONa.HBr.    Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Monobromeytisin  CnHiaONaBr.  B.  Aus  Dibromcytisin  (s.  u.)  durch  Reduction 
mit  Zink  und  Essigsäure.  Die  freie  Base  ist  nicht  krystallinisch  erhalten  (Lämmers,  Ar. 
235,  380).  —  Wird  von  siedender  alkoholischer  Kalilauge  nicht  entbromt.  AgNOa  spaltet 
kein  Brom  ab.  —  CiiHisONjBr.HCl  +  SHjO.  Weisse  Säulen.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  (CiiHi80N2Br)2H2PtCl6  +  H2O.  Nadeln.  —  (CnH,30N2Br)HAuCl,.  Orange- 
rothe  Krystalle.    Schmelzpunkt:  217«.  —  2(CiiHi80N2Br.HBr) -f  3H2O.    Farblose  Säulen. 

—  CiiHisONaBr.HNOä  +  H2O.  Weisse  Säulen.  —  Tartrat  CnHiaONaBr.CiHgOe.  Farb- 
lose Tafeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Monobrom-Methylcytisin  CiaHigONjBr.  B.  Das  Jodhydrat  entsteht  aus  Mono- 
bromeytisin (s.  0.)  und  CH3J  auf  dem  Wasserbade  (L.,  Ar.  235,  384).  —  (CiaHjjONaBr. 
HCO^PtCli.  Braunrothe  Blättchen.  —  CizHiaONaBrCl.AuCls.  Goldgelbe  Krystalle.  — 
CiaHisONaBr.HJ.     Weisse  Nadeln  (aus  Wasser  und  etwas  SO2). 

*  Dibromcytisin  CiiHi20N2Br2  +  3H2O  (8.879).  Wird  durch  4«/oiges  Natrium- 
amalgam in  wässeriger  Lösung  oder  durch  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Cytisin  reducirt, 
während  Zink  und  Eisessig  zu  Monobromeytisin  (s.  0.)  reducirgn.  Wird  von  siedender 
alkoholischer  Kalilauge  nicht  entbromt  (L.,  Ar.  235,  375). 

8.  879,  Z.  25  V.  0.  statt:  ,,Privatmittheihmg''  lies:  „Ar.-  232,  167''. 

Dibrom-Methyleytisin   Ci2Hi40N2Br2.     B.     Methylcytisin  (S.  653)  wird   in  kalter, 

absolut  alkoholischer  Lösung  durch  Brom   in  ein  rothes  Perbromid  übergeführt,   welches 

durch    Erwärmen    mit    Wasser    und    Alkohol    unter    Bildung    des    Hydrobromids    zerlegt 

wird    (L, ,  Ar.   235,   390).      Aus    Dibromcytisin  (s.  0.)    und    CHgJ    als    Hydrojodid    (L.). 

—  CijHi^ONaBrj.HCl.  Weisse  Krystalle.  —  (Ci2Hi40N2Br2)jH2PtCle.  Nadeln.  — 
Ci2Hi40N2Br2.HBr.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  197—198°.  —  Ci2Hi40N2Br2.HJ.  Weisse 
Nadeln. 

*  Nitrosocytisin  CnHigOaNs  =  C11H1sON2.NO  (8.  879).  B.  Durch  Erhitzen  von 
Cytisin  mit  Isoamylnitrit  in  Alkohol  (Freund,  Friedmann,  B.  34,  612). 

Nitrocytisin  C11H13O3N3  =  CnHigONa-NOa.  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch 
Erwärmen  von  Nitronitrosocytisin  (s.  u.)  mit  einer  Lösung  von  HCl  in  94 böigem  Alko- 
hol (Freund,  Friedmann,  B.  34,  613).  —  Goldgelbe,  rhombische  Stäbchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  185—188°.  —  C11H13O3N3.HCI.  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser  +  Alkohol). 
Schwärzt  sich  bei  270—280°. 

Acetylnitrocytisin  C13H15O4N3  =  O2N.C11H12ON2.CO.CH3.  B.  Durch  kurzes  Kochen 
von  Nitrocytisin  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Erwärmen  von  Acetylcytisin 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  879)  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  (Fre.,  Fri.,  B.  34,  614).  —  Lanzett- 
förmige Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  223  —  225°.     Löslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Nitroeytisinphenylthioharnstoff  C18H18O8N4S  =  C6H5.NH.CS.N<CiiHi20N(N02). 
B.  Aus  Nitrocitisin  (s.o.)  und  Phenylsenföl  in  Alkohol  (Fre.,  Fri.,  B.  34,  618).  — 
Quadratische,  gelbe  Blättchen  aus  Nitrobenzol.  Schmelzp.:  252—253°  (unter  Zersetzung). 
Sehr  wenig  löslich. 

Nitronitrosocytisin  C11H12O4N4  =  OgN.CnHiaONa.NO.  B.  Durch  Erwärmen  des 
Cytisins  oder  seines  Nitrats  mit  conc.  Salpetersäure  oder  durch  Nitriren  von  Nitrosocytisin 
(s.  o.),  oder  Nitrosiren  von  Nitrocytisin  (s.  0.)  (Fre.,  Fri.,  B.  34,  611).  —  Mikroskopische 
Säulen  aus  viel  94°/oigem  Alkohol;  langgestreckte  Täfelchen  aus  50°/oigem  Alkohol.  Zer- 
setzt sich  bei  242—244°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Nitrobenzol.  Wird  von  alko- 
holischer Salzsäure  in  Nitrocytiiin  übergeführt. 

Aminocytisin  CuHisONg  =  C11H13ON2.NH2.  B.  Durch  Reduction  von  Nitrocytisin 
(s.  o.)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Freund,  Friedmann,  B.  34,  615).  —  Zähes  Oel.  —  C11H15ON3. 
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2  HCl.  Vierseitige  Säulen.  Zersetzt  sich  bei  305**,  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol. 

Amino-Acetylcytisin  C13H17O2N3  =  H2N.C11H12ON2.CO.CH3.  B.  Durch  Eeduction 
von  Acetylnitrocytisin  (S.  654)  mit  Zinnfolie  und  Salzsäure  unter  Kühlung  (Fre.,  Fri., 
B.  34,  616).  —  Schmelzp.:  242—245». 

Oxycytisin  CuHi^OaNj  =  OH.N<  CnHigON.  B.  Durch  Einwirkung  37oigen  Wasser- 
stoffsuperoxyds auf  Cytisin  (Freund,  Friedmann,  B.  34,  605).  —  Krystalle  (aus  Wasser 
oder  Alkohol).  Schmelzp.:  223 — 226"  (unter  Zersetzung).  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung und  FEHLiNo'sche  Flüssigkeit.  Ist  gegen  conc.  Alkalien  und  Säuren  sehr  beständig. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Methyljodid  oder  Senfölen.  —  CiiHi402N2.2HCl  -f  V2H,0. 
Rhombische  Oktaeder  (aus  conc.  Salzsäure).  Schmelzp.:  ca.  270'^  (unter  Zersetzung).  — 
CiiHi402N2.H2PtCl6.  Tafelförmige  Krystalle,  die  bei  325"  noch  nicht  völlig  geschmolzen 
sind.  Ziemlich  löslich  in  Salzsäure.  —  C11H14O2N2.HNO3 -f- H2O.  Krystalle.  Schmelzp.: 
145—147". 

Acetoxycytisin  CigHigOgNa  =  CH3.CO.ON<CiiHi30N.  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
Alkohol-Aether).     Schmelzp.:  117"  (Fre.,  Fri.,  B.  34,  608). 

Sulfaminsäure  des  Cytisins  C11H14O4N2S  =  H03S.N<CiiHi30N.  B.  Durch  Ein- 
dampfen von  Oxycytisin  (s.  0.)  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  (Fre.,  Fri.,  B.  34,  608). 

—  Nadeln  mit  2H2O  aus  Wasser,  die  bei  125"  wasserfrei  werden  und  sich  bei  280"  zer- 
setzen. Wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  in  Cytisin  und  Schwefel- 
säure gespalten. 

33.  *  DamaSCenin  {S.  879).    Zusammensetzung:  C9H11O3N  (Pommerehne,  Ar.  238,  548). 

—  Darst.  Durch  Ausziehen  der  Samen  von  Nigella  Damascena  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  Ausschütteln  der  mit  Soda  alkalisch  gemachten  Auszüge  mit  Petroleumäther.  Reinigung 
durch  das  salzsaure  Salz  (P.,  Ar.  237,  475).  —  Bläulich  fluorescirende,  narkotisch  riechende 
Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  26"  {P.,  Ar.  238,  543).  Kp^:  157"  (Schim- 
mel &  Co.,  C.  1899  II,  879).  Verseifungszahl:  277,4  (Sch.  &  Co.).  Geht  durch  Behandeln 
mit  alkoholischer  Kalilauge  —  anscheinend  auch  schon  durch  Soda  oder  NaHCOg  —  in  eine 
isomere  Säure  (s.  u.)  über  (P.,  Ar.  239,  34).  —  Salze  des  Damascenins:  C9H11O3N. 
HCl  -j-  H2O.  Krystalle.  Schmelzp.:  194—197".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
wenig  iu  Aether  und  Chloroform.  —  (C9Hu03N.HCl)2PtCl4  +  4H2O.  Schmelzp.:  197" 
bis  198".  —  CgHiiOgN.HBr.  Nadeln  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  197—199".  Krystallisirt 
aus  Wasser  mit  2H2O  in  Nadeln  vom  Schmelzp.:  104—106"  (bei  60—70"  getrocknet, 
zeigt  es  den  Schmelzp.:  115—120").  —  C9HUO3N.HJ.  Tafeln.  Schmelzp.:  168  —  169". 
C9H11O3N.HJ  -f  2H2O.  Schmelzp.:  112—115".  —  C9H11O3N.HNO3  -f  2H2O.  Rhom- 
bische Säulen.  Schmelzp.:  93 — 95".  Schmilzt  wasserfrei  bei  ca.  180"  (Blaufärbung).  — 
C9H11O3N.H2SO4.  Tafeln.  Schmelzp.:  203— 205".  —  (C9Hn03N)2H2S04.  Säulen.  Schmelz- 
punkt: 183—185".  —  Pikrat.  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 189  —  190"  (Blaufärbung). 

Damasceninchlormethylat.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (P.,  Ar.  238, 
553).  —  HgCl2-Doppelsalz.  Nadeln.  Schmelzp.:  ca.  158—160"  (mit  iHgO?).  — 
(C9Hii03N.CH3Cl)2PtCi4.  Schmelzp.:  181  —  183".  —  CgHuOaN.CHsCl.AuCla.  Tafeln  oder 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  153—155". 

Damaseeninjodmethylat  C9H11O3N.CH3J  -|-  2HjO.  Weisse  Krystalle  (aus  warmem 
Wasser).     Schmelzp.:   168—170"  (P.,  Ar.  238,  552). 

Säure  (Amidosäure?)  CgHuOgN  +  3H2O  =  C8H802N(0.CH3)  -f-  3H2O.  B.  Durch  Be- 
handlung von  Damascenin  mit  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  —  am  besten  mit  alko- 
holischer Kalilauge  —  und  Ausäthern  der  mit  Essigsäure  angesäuerten  Verseifungslauge 
(Pommerehne,  Ar.  239,  34).  —  Blau  fluorescirende,  an  der  Luft  verwitternde,  wasserhelie 
Tafeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol)  vom  Schmelzp.:  76 — 77",  welche,  über  H2SO4  oder  bei 
50"  getrocknet,  3H2O  verlieren  und  dann  bei  140 — 141"  schmelzen.  Enthält  eine  Meth- 
oxylgruppe.  —  CgHuOgN.HCl  -f  H2O.  Tafeln.  Schmelzp.:  199—202".  —  (CgHuOsN. 
HCl)2PtCl4  +  4H20.    Nadeln.     Schmelzp.:  202— 203". 

34.  *Alkaloide  in  den  Samen  von  Delphitllum   StaphJSagria  {S.  879—880). 

5)  Staphisagroin  C40H48O7N2.  F.  Im  Samen  von  Delphinium  Staphisagria  (Ahrens, 
B.  32,  1581,  1669).  —  Amorphes,  schwach  gelbliches  Pulver.  Schmelzp.:  275—277". 
Sehr  wenig  löslich.  Geht  beim  Eindampfen  der  mit  H2S  behandelten  Lösung  seines 
Platinsalzes  und  Fällen  mit  Ammoniak  in  Staphisagroidin  (S.  656)  über.  —  C40H46O7N2. 
2HCl.PtCl4 -f  7H2O.  Hellgelbes  Pulver.  Schmilzt  noch  nicht  bei  275".  Wird  bei  100" 
wasserfrei,  nimmt  aber  an  der  Luft  wieder  3  Mol.  HjO  auf.    —    C4oH4e07N2.2HAuCl4. 
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Mattgelber  Niederschlag.  Schwärzt  sich  von  180"  ab,  ohne  bis  275'*  zu  schmelzen.  Fast 
unlöslich.  Verharzt  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Pikrat  C40H48O7N2.2C6H3O7N3.  Pulver. 
Schmilzt  bei  215 — 216"  unter  Aufschäumen.     Sehr  wenig  löslich. 

Staphisagroidin  C40H40O4N2.  B.  Durch  Zerlegen  des  in  heissem  Wasser  suspen- 
dirten  Platinsalzes  des  Staphisagroi'ns  mit  H2S,  Einengen  der  Flüssigkeit  und  Fällen  mit 
Ammoniak  (A.,  B.  32,  1583,  1670).  —  Bräunliches  Pulver.  Schmelzp.:  185".  —  C4oH4„04N2. 
2HAUCI4.     Amorph.     Schmilzt  noch  nicht  bei  270". 

34a.  DelphOCUrarin.  V.  in  der  Wm-zel  von  Delphinium  bicolor  zu  0,27 "/o,  in  der- 
jenigen von  D.  Menziesii  zu  0,35 "/q,  in  derjenigen  von  D.  Nelsonii  zu  0,72  "/q,  in  der  Wurzel 
von  D.  scopulorum  var.  stachyd.  zu  1,30  °/o  und  in  den  Samen  der  letzteren  Art  zu  l,18"/(, 
(Heyl,  G.  1903  I,  1187).  —  Darst.  Durch  Erschöpfen  der  Droge  mit  weinsäurehaltigem, 
80 "/u igen  Alkohol  (H.).  —  Weisses,  amorphes,  alkalisch  reagirendes  Pulver  von  stark 
bitterem  Geschmack.     Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 

Ist  ein  Gemisch  mehrerer  Basen.  Physiologische  (A.  Lohmann)  Wirkung:  curare- 
ähnlich. 

Alkaloid  C23H33O7  N  (?).  F.  Ist  ein  Bestandtheil  des  Delphocurarins  (H.,  C.  1903  I, 
1187).  —  Darst.  Durch  mehrfaches  Umlösen  des  Delphocurarins  aus  Aether.  —  Nadeln 
(aus  Aether  -f-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  184 — 185°  (unscharf).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroleumäther.  Giebt  mit 
conc.  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  keine  Farbenreaction.     Enthält  18,03 "/^  Methoxyl. 

—  Platinsalz.  Amorphes,  hellröthlichgelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  208 — 210"  unter 
vorherigem  Erweichen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  unlös- 
lich in  Aether.  Platingehalt:  18,69"/o.  —  Goldsalz.  Eöthlichgelbes  Pulver.  Zersetzt 
sich  bei  182 — 183"  unter  vorherigem  Erweichen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloro- 
form und  Aether.     Goldgehalt:  23,29 "/„. 

34  b.  DiOSCOrin  C13HJ9O2N.  F.  in  den  Knollen  von  Dioscorea  hirsuta  Bl.  (Schütte, 
C.  1897  II,  130).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  43,5"  (uncorr.).  Gelbgrün,  von  bitterem  Ge- 
schmack. Sehr  hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Chloro- 
form, schwer  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroleumäther,  unlöslich  in  CCI4. 
Bläut  Lackmus  und  zersetzt  Ammoniumsalze.  Giebt  mit  H2SO4  +  KJOg  eine  braungelbe, 
bald  blauviolett  werdende  Färbung,  mit  Nitroprussiduatrium  -j-  NaOH  rothviolette,  mit 
H2SO4  beim  Erwärmen  rothviolette  Färbung.  Bewirkt  heftige  Krämpfe  und  Lähmung 
des  Centralnervensystems.  —  C13H19O2N.HCI -f- 2H2O.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
wasserfrei  bei  204".  [«Jd:  -[-4" 40'  in  wässeriger  Lösung.  —  (Ci3Hi902N)2H2PtCl6  -\- 
3H2O.  Orangegelbe  Täfelchen.  Schmilzt  wasserfrei  bei  200".  —  Ci3H,902N.HAuCl4  + 
V4H2O.    Citronengelbe  Nadeln.     Schmilzt  wasserfrei  bei  171". 

35  a.  Echinopsin  C^HgON.  f.  in  den  Samen  der  Echinopsarten  (Greshoff,  R.  19, 
360).  —  Rhombische  wasserhaltige  Krystalle  oder  wasserfreie  Nadeln.  Schmelzp.:  152". 
Löslich  in  60  Thln.  Wasser,  in  600  Thln.  Aether  und  in  10  Thln.  Chloroform.  Optisch 
iuactiv.  Giebt  mit  FeClg  blutrothe  Färbung.  —  CaHgON.HCl  +  2H2O.  —  (C11H9ON. 
HJ)2HgJ2.  Schmelzp.:  178".  —  C11H9ON.HNO3  +  SB^O.  —  (CiiH90N)2H2S04  +  2H2O 
und  -f  8H2O.  —   Acetat  (C,iH90N)2C2H402  -f  4H2O.  —  Pikrat.     Schmelzp.:  ca.  215". 

—  Verbindung  mit  HgClg.  Schmelzp.:  204".  —  Verbindung  mit  Jod.  Schmelz- 
punkt: 135". 

36.  *AII<alOlde  der  IpecaCUanharinde  {S.  S81).  Die  Rinde  enthält  mindestens  drei 
Alkaloide:  Emetin,  Cephaelin  und  Psychotrin  (Paul,  Cowelev,  Review  of  amer. 
ehem.  research,  VII,  103);  diese  sind  in  der  Riorinde  im  Verhältnlss  von  1:0,5:0,1,  in 
der  Carthagenarinde  im  Verhältniss  von  1 : 1 : 0,2  enthalten  (Siedler,  C  1902  I,  823). 

*Em.etiii  (S.  881).  Abscheidung  in  Form  des  gut  krystallisirendeu  bromwasserstoff- 
sauren  Salzes:  Whiffen,  D.R.P.  99090;  G.  1898  II,  1190.  —  Emetin-Oktoj  odid 
C28H40O5N2.HJ.J7.  Durch  Eiagiessen  von  200  ccm  einer  V2  7oJg6'i  angesäuerten,  wässe- 
rigen Emetinlösung  in  500  ccm  einer  Lösung,  die  l"/o  Jod  und  l,5"/o  KJ  enthält  und 
durch  HCl  stark  angesäuert  ist  (Gordin,  Prescott,  Am.  Soe.  21,  237).  Dunkelbraunes 
Pulver.  Kaum  löslich  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht 
in  einer  Mischung  von  4  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Chloroform. 

38.  *Epiguanin  (S.  881)  ist  als  7-Methylguanin  (Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1322  und  Spl. 
dazu]  erkannt  {Krüger,  Salomon,  ff.  26,  389)  und  daher  hier  xu  streichen. 
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39.  *Ergotinin  {S.  881—882). 

Ueber  Bestandtheile  des  Mutterkorns  s.  Jacoby,  A.  Pth.  39,  85.     Vgl.  S.  468. 

42.    *Eserin  {S.  882).     Enthält    zwei    Methylgruppen    an    StickstoflF  gebunden    (Heezig, 
Meyer,  M.  18,  389). 

S.  882,  Z.  26  V.  u.  statt:  „A.  139''  lies:  „A.  141'. 

43.  *  Fleischbasen  {s.  882— 883). 

8)  Carnosin  C9H14O3N4.  F.  Im  Fleisehextract  (Gulewitsch,  Amiradzibi,  B.  33,  1902; 
E.  30,  565).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  239"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich 
in  Wasser  mit  stark  alkalischer  ReactioD.  —  C9H14O3N4.HNO3.  Nadeln.  Schmelzp.:  211" 
(unter  Zersetzung),  [ajc'^":  +22,3»  (in  Wasser,  c  =  5,67''/o).  —  C9H14O3N4.CUO.  Mikro- 
skopische, hexagonale  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  220"  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  —  C9Hi40gN4.Ag20. 

44.  *FuHiarin   {S.  883)  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Protopin  (S.  625)  (Schlotter- 
beck, Am.  24,  253). 

45.  *Gelsemin   {S.  884)  s.  unten  Oelseminin. 

*Gelseminin  {S.  884)  C22H26O3N2  ist  identisch  mit  dem  Gelsemin  von  Wormley  u.  A. 
(GrOELDNER,  C.  18961,  111).  —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  Rosetten.  Schmilzt,  wenn  ganz 
trocken,  bei  172"  (Spiegel,  G.  18961,  111).  Bei  Destillation  mit  Aetzkali  bilden  sich 
C2XH29O3N2,   C„H2405N  bezw.  C,3H,204N,  CioH„N  und  C,oH,3N  (G.). 

Gelsemininmethylammoniumliydroxyd.  C23H30O4N2  =  C22H2603N2(CH3).OH.  Kry- 
stallinisches,  leicht  gelbliches  Pulver.     Schmelzp.:  203"  (G.,  C.  1896  I,  111). 

Acetylgelseminin  C24H28O4N2  =  C22H2503N2(CO.CH3).  —  Chlorhydrat  C24H28O4NJ. 
HCl.    Nadeln.     Schmelzp.:  290"  (G.,  G.  18961,  111). 

Benzoylgelseminin  C29H3o04N2  =  C22H2503N2(CO.CeH5).  —  Chlorhydrat  C29H30O4N2. 
HCl.    Krystallmehl.     Schmelzp.:  303"  (G.,  G.  18961,  111). 

46.  *Alkaloide  in  GlaUCiUITl    luteum   {S.  884). 

1)  *  Glauein  C2,H2504N  =  Ci7Hi3(O.CH3)4N  {S.  884).  V.  Im  Kraut  von  Glaucium 
luteum.  Kann  vom  Protopin  (S.  625)  durch  die  Löslichkeit  des  Chlorhydrats  in  Chloro- 
form getrennt  werden  (R.  Fischer,  Ar.  239,  429).  —  Schwach  gelb  gefärbte,  stark  licht- 
brechende, rhombische  (Schwantke,  Ar.  239,  430)  Prismen  und  Tafeln.  Schmelzp.:  119" 
bis  120".  Schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  Benzol  und 
Toluol,  viel  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Essigäther,  Aceton  und  Chloroform. 
Erweicht  in  siedendem  Wasser  ohne  zu  schmelzen.  Geschmacklos,  «[d]:  +113,3"  (in 
Alkohol,  c  =  5,0449).  Conc.  Schwefelsäure  löst  unter  vorübergehender  Gelbfärbung  farb- 
los; die  Lösung  wird  in  der  Kälte  nach  einigen  Stunden  himmelblau,  beim  Erhitzen  auf  100" 
rasch  beständig  dunkelblau  bis  violett;  auf  Wasserzusatz  wird  letztere  Lösung  bräuulich- 
roth  und  scheidet  auf  Zusatz  von  NH3  einen  blauen  Niederschlag  ab,  der  durch  verdünnte 
Säuren  schmutzig  rothbraun  gefärbt,  aber  nicht  gelöst  wird.  Conc.  Salpetersäure  färbt 
das  Glauein  momentan  grün  und  löst  es  dann  zu  einer  röthlich  braunen  Flüssigkeit. 
Fröde's  Reagens  (molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure)  färbt  zuerst  grün,  dann  blau  bis  tief 
indigoblau;  nach  15  Minuten  tritt  Verfärbung  ein.  Mit  Erdmann's  Reagens  (salpeter- 
säurehaltige Schwefelsäure)  färbt  sich  das  Glauein  erst  hell-,  dann  berlinerblau,  schliess- 
lich grünlich  blau.  Tertiäre  Base.  JodwasserstofFsäure  spaltet  4  Mol.  CH3J  ab  und  er- 
zeugt das  Jodhydrat  einer  Verbindung  Ci7Hi3(OH)4N  (S.  658).  Physiologische  Wirkung: 
Hans  Meyer,  Ar.  239,  408.  —  Die  Salze  schmecken  schwach  bitter.  Reagiren  in  wässe- 
riger Lösung  neutral.  —  C21H25O4N.HCI  +  3H2O.  Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Essig- 
äther). Fast  unlöslich  in  Essigäther,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform. 
Die  wässerige  und  alkoholische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  röthlichbraun.  Die 
Lösung  in  Chloroform  reagirt  sauer.  Das  bei  100"  getrocknete  wasserfreie  Salz  schmilzt 
bei  232"  unter  Grünfärbung.  —  C2iH2B04N.HBr.  Schwach  rosa  gefärbte  Krystallnadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  235"  (unter  Grünfärbung).  Weniger  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  als  das  Chlorhydrat. 

Jodmethylat    des    Glaucins  C21H25O4N.CH3J.     B.     Durch    Einwirkung    von    über- 
schüssigem CH3J  auf  eine  Lösung  von  1  g  Glauein  in  4  ccm  Methylalkohol   bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (R.  F..  Ar.  239,  435).  —  Fast  farblose  Krystalle.    Schmelzp.:  216"  (unter 
Bräunung).     Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Chloroform. 
BKILSTBIN-Ergänzungsbände.     III.  .  42 
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Verbindung  C17H17O4N  =  Ci,Hi3(OH)4N.  —  Das  Jodhydrat  Ci7Hi3(OH)4N.HJ 
entsteht  durch  Einwirkuug  von  HJ  auf  Glaucin.  Es  bildet  weisse  Nadeln  und  schmilzt  bei 
225 — 235"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Die  Lösungen 
färben  sich  rasch  an  der  Luft.  Wirkt  stark  reducirend  auf  Silberlösung  (R.  Fiscuer, 
Ar.  235,  486). 

46  a.  Aikaioide  der  Granatwurzelrjnde. 

In  frischen  südeuropäischen  Rinden  ist  der  Alkaloi'dgehalt  ein  ziemlich  constanter: 
0,5 — 0,7°/o  Gresammtalkaloid.  Wurzel-  und  Stammrinde  zeigen  keinen  bedeutenden  Unter- 
schied. Der  Alkaloidgehalt  geht  beim  Lagern  der  Rinden,  besonders  wenn  die  Rinden 
in  gepulvertem  Zustand  aufbewahrt  werden,  schnell  zurück.  Der  Gehalt  an  Pelletierin 
und  Isopelletierin  (vgl.  unten)  beträgt  40 — SO"/,,  der  Gesammtalkaloide  (Ewers,  Ar.  237,  57). 

Quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide  in  der  Granatrinde:  E.,  Ar.  237,  49. 

Pelletierin,  Isopelletierin,  Methylpelletierin  und  Pseudopelletierin  (N-Me- 
thylgranatonin)  s.  HpUv.  Bd.  IV,  S.  53. 

Base  C9H17ON  =  CgHiiON.CHg.  Darst.  Aus  den  Mutterlaugen  von  der  Petroläther- 
Krystallisation  des  N-Methylgranatonins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  53)  (Piccinini,  R.  A.  L.  [5] 
811,  178).  —  Farbloses,  stark  alkalisches  Oel.  Kp^g:  114 — 117*'.  Mit  Wasser  in  jedem 
Verhältniss  mischbar.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Phosphormolybdänsäure  einen 
käsigen  schwefelgelben,  mit  Tannin  einen  käsigen  weissen  Niederschlag.  —  CgHjjON. 
HAUCI4.  Schmelzp.:  115—117«.  —  Pikrat  CisH^oOsN*.  Schmelzp.:  152—153«.  Löslich 
in  siedendem  Alkohol. 

Semicarbazon  C10H20ON4  =  (C9Hi7N):N.NH.CO.NH2.  B.  In  Form  seines  Chlor- 
hydrates durch  Einwirkung  von  Semicarbazidchlorhydrat,  gelöst  in  Wasser,  und  Kalium- 
acetat,  gelöst  in  Alkohol,  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Base  C9H17ON  (s.o.)  (Pi , 
B.  A.  L.  [5]  811,  179).  —  Farblose  Krystalle  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  169°. 
Löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  salzsaure  Lösung 
giebt  mit  Goldchlorid  einen  gelben  öligen  Niederschlag.  —  C10H20ON4.HCI.  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  208"  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

47.  *Harmalaalkaloide  {S.  884—887). 

1)  *Harnialin,  Dihydroharmin  C13H14ON2  {S.  884 — 885).  V.  In  der  Steppenraute 
(Peganum  harmala)  (0.  Fischer,  C.  1901 1,  957).  —  Darst.  s.  Harmin  (S.  659).  —  Farblose 
Krystalle  aus  Alkohol-Benzol.  In  dickeren  Schichten  gelb.  Optisch  inactiv.  Das  Mole- 
kulargewicht ist  kryoskopisch  bestimmt  (0.  F.,  B.  30,  2481).  Geschmack  bitter.  Die 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  gelb  ohne  Fluorescenz.  Durch  conc.  Salpetersäure 
entsteht  3-Nitroanissäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  911).  Geht  durch  Methylirung  in  tertiäres  Methyl- 
harmalin  (s.  u.)  über,  ist  daher  selbst  eine  secundäre  Base. 

Methylharmalin  {durch  diesen  Artikel  ist  der  Artikel  *„Jod'methylat"  des  Hauptwerkes 
[Bd.  III,  S.  885,  Z.  10—11  V.  0.]  xu  ersetzen)  C14H16ON2  =  Ci3Hi3(CH3)ONj.  B.  Das  Jod- 
hydrat entsteht  aus  Harmalin,  CH3J  und  Holzgeist  (0.  F.,  Täuber,  B.  18,  405);  aus  dem 
Jodhydrat  erhält  man  die  Base  durch  Kochen  mit  Barytwasser  (0.  F.,  B.  30,  2484).  — 
Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  162**  unter  theilweiser  Zersetzung.  Färbt  sich  am 
Licht  dunkel.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Aethyl-  und  Methyl-Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Addirt  CH3J.  Sehr  beständig  gegen  KOH. 
Die  Salze  sind  gelb.  —  C14H16ON2.HJ.     Schmelzp.:  260»  (0.  F.,  T.). 

Aeetylharmalin  C15H18O2N2  =  Ci3Hi30N2(CO.CH3).  B.  Beim  Erwärmen  von  Har- 
malin mit  Essigsäureanhydrid  -\-  Natriumacetat  auf  60**  (0.  Fischer,  B.  30,  2483).  Harmalin 
wird  mit  3 — 4  Thln  Pyridin  Übergossen  und  in  der  Eiskälte  mit  Acetylchlorid  versetzt 
(0.  F.,  G.  19011,  957).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  204—205".  Die  alkoho- 
lische Lösung  färbt  sieh  mit  HCl  gelb,  wird  dann  braunroth,  beim  Erhitzen  grün  und 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  schwach  blau.  Die  orangerothe  Lösung  in  conc.  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  entfärbt  sich  beim  Kochen.  Wird  durch  alkoholisches  Kali 
rückwärts  gespalten.     Siedende  Salzsäure  liefert  die  Base  CisHigOgNa  (s.  u.). 

Base  CiäHigOäNj.  B.  Aus  Aeetylharmalin  (s.  0.)  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  bis  die 
Lösung  blau  ist,  und  Versetzen  mit  NHg  (0.  F.,  C.  1901 1,  957).  —  Nadeln  oder  Blättchen, 
bisweilen  honiggelbe  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  164 — 165".  Leicht  löslich  in 
heissem  Wasser.  Starke  Base,  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  löslich.  Wird  durch  Alkalien 
und  Säuren  schwer  zersetzt.  —  Quecksilbe rchloriddoppelsalz.  Weisse  Säulen. 
Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  —  (Ci5Hi803N2)2H2PtCl8.  Braune  Nadeln.  Zersetzt 
sich  bei  210". 
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*Harinalol  C12H12ON2  +  SHgO  {S.  885).  V.  Im  Samen  der  Steppenraute  (Peganum 
Harmala)  in  Spuren  neben  Harmin  (s.  u.)  und  Harmalin,  von  denen  es  durch  seine  Lös- 
lichkeit in  Alkalien  getrennt  werden  kann  (Goebel,  Fritsche;  vgl.  O.Fischer,  G.  19011, 
957).  —  Braune,  grünlich  schimmernde  Blättchen  aus  Alkohol.  Färbt  sich  bei  180° 
dunkel.  Zersetzt  sich  bei  212".  In  Wasser  schwer  löslich  mit  gelber  Farbe  und  grüner 
Fluoi-eecenz,  die  durch  Säuren  und  Alkalien  verschwindet. 

2)  *  Harmin  CjgHigONa  (S.  885  — 887).  (Das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch  be- 
stimmt). B.  Bei  der  Oxydation  von  Harmalin  (S.  658)  mit  KMn04  ^^  stark  verdünnter 
schwefelsaurer  Lösung  (0.  Fischer,  B.  30,  2481).  —  Darst.  Wird  aus  dem  Samen  der 
Steppenrautc  neben  Harmalin  und  Harmalol  durch  verdünnte  Schwefelsäure  extrahirt; 
letzteres  wird  durch  seine  Löslichkeit  in  Alkali  abgetrennt.  Die  von  Alkali  nicht  ge- 
lösten Basen  löst  man  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt  sie  nach  dem  Neutralisiren 
durch  Kochsalzzusatz  als  Chlorhydrate.  Trennung  von  Harmalin:  durch  Krystallisation 
aus  Holzgeist  mit  Vs  Benzol  (0.  F.,  C.  19011,  957).  —  Schmelzp.:  257—259«.  In 
organischen  Mitteln,  besonders  in  Pyridin  löslich.  Optisch  inactiv.  Ist  eine  secundäre 
Base.  In  conc.  Schwefelsäure  gelb  mit  grüner  Fluorescenz  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
der  Salze  fiuorescirt  blau. 

Methylharmin  {durch  diesen  Artikel  ist  der  Artikel  *„Jodmethylat"  des  Hptw.  Bd.  III, 
S.  889,  Z.  3—1  V.  u.  xti  ersetzen)  CnH^Ol^i^  =  CisHjiCCHslONa.  B.  Das  Jodhydrat  ent- 
steht aus  Harmin  und  CH3J  (0.  F.,  Täuber,  B.  18,  402;  O.  F.,  B.  30,  2482).  —  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  Benzol).  Schmelzp.:  209".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Aether.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  fiuorescirt  gelblichgrün.  Die  gelbe  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  fiuorescirt  grün  und  wird  beim  Erwärmen  roth,  dann  violett. 
Giebt  bei  der  Oxydation  Methylharminsäure  (S.  660).  Addirt  noch  1  Mol.  CH3J.  —  Chlor- 
hydrat, Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (Ci4Hi40N2.HCl)2PtCl4.  Fleischfarbener 
Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ci4Hi40Na.HJ.  Nadeln.  Färbt  sich  bei 
282"  dunkel  und  schmilzt  bei  298". 

Methylharminjodmethylat  CieHj^ONaJ  =  Ci3H„(CH3)0N2.CH3J.  B.  Aus  Methyl- 
harmin (s.  0.)  und  CH3J  beim  Erhitzen  unter  Druck  in  methylalkoholischer  Lösung  (O.  F., 
B.  30,  2483).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Beständig  gegen  KOH.  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fiuorescirt  grün  und  scheidet  beim  Erwärmen  Jod  ab.  —  Chlormethylat. 
Das  Platin-  und  Gold-Salz  —  (Ci5Hi70N2Cl)2PtCl4  und  C15H17ON2CI.AUCJ3  —  bilden 
gelbe,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nädelchen.  —  Methylnitrat  CisHjyONj.NOg. 
Nadeln,  deren  wässerige  Lösung  himmelblau  fiuorescirt. 

*  Tetrahydroharmin ,  Dihydroharmalin  Ci3H,eON2  (S.  886).  Darst.  Durch  Re- 
duction  von  Harmalin  (S.  658)  mit  Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  (0.  Fischer,  B.  30, 
2484J.  —  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  grünlichgelb,  beim  Erhitzen  schmutzig- 
braun.    Die  kochende  salzsaure  Lösung  färbt  einen  Fichtenspahn  grün. 

Aeetyldihydroharmalin  CißHigOaNa  =  Ci3Hi6(CO.CH3)ON2.  -B.  Beim  gelinden 
Erwärmen  von  Dihydroharmalin  (s.  0.)  mit  der  10 — 12-fachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
(0.  F.,  B.  30,  2485).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  etwas  Benzol).  Schmelzp.:  239".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  conc.  Schwefel- 
säure intensiv  grün  gefärbt. 

Benzoyldihydroharmalin  C20H20O2N2  =  Ci3Hi5(C0.CeH5")0N2.  B.  Aus  Dihydro- 
harmalin (s.  0.)  durch  Benzoylchlorid  -j-  Alkali  (O.  F.,  B.  30,  2485j.  —  Warzenförmige 
Krystalle  aus  Holzgeist.  Schmelzp.:  158  — 159".  Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit 
conc.  Schwefelsäure  grün. 

*  Harmol  C12H10ON2  (S.  886).  Liefert  mit  Chlorzinkammoniak  und  Salmiak  bei 
250"  Aminoharman  (s.  u.)  (0.  Fischer,  C.  1901 1,  957).  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  s.  O.  F.,  B.  30,  2489. 

Aminoliarnian  CigHuNj.  B.  Aus  Harmol  (s.  o.)  durch  Chlorzinkammoniak  und 
Salmiak  bei  250",  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  und  Ammoniak  (0.  F.,  C.  19011, 
957).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Sintert  bei  292",  schmilzt  bei  298".  Sublimirt  zum  Theil 
unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt,  diazotirt  und  mit  Alkohol  gekocht,  Harman 
(s.  u.).  Die  Lösung  der  Salze  fiuorescirt  blau.  —  Chlorhydrat.  Farblose  Prismen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Nitrat.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
Sulfat.    Farblose  Blättchen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Harman  CjaHioNg.  B.  Aus  Aminoharman  (s.  0.)  durch  Diazotiren  in  Alkohol  und 
Kochen  der  Lösung  (0.  F.,  C.  1901 1,  957).  —  Blättchen  oder  Nadeln  aus  Wasser;  derbe 
Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  230".  Sublimirt.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  bläulicher  Fluorescenz  löslich.  Ist 
dem  Harmin  ähnlich.    Die  Salze  fiuoresciren  in  Lösung  blau.  —  Quecksilberchlorid- 

42* 


660         \III,886—887\     XXV.   »NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALK ALOIDE.     [Juli  1903. 

doppelsalz.  Nadelbüschel  aus  Wasser.  —  (Ci2Hi^,N2)2H2PtCl6  +  ^l2^i^-  Hellgelbe 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C12H10N2.HAUCI4.  Orangefarbene  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  Sulfait.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

*  Harminsäure  CioHgOiNj  (S.  886  —  887).  ß.  Bei  der  Oxydation  von  Harmin, 
Harmalin  (S.  658)  oder  Harmol  (S.  659)  mit  CrOg  in  Eisessiglösung  (0.  Fjscher,  B.  30, 
2485;  vgl.  G.  19011,  957).  Aus  Dichlor-  oder  Nitro-Harmin  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  886)  mit 
starker  Salpetersäure  (O.  F.).  —  Ist  eine  o-Dicarbonsäure,  deren  eines  Carboxyl  durch 
den  basischen  Stickstoff  gesättigt  ist,  daher  einbasische  Säure.  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Resorcin  in  conc.  Schwefelsäure  eine  grüngelbe  Masse,  deren  Lösung  in  Ammoniak  oder 
Alkali  stark  grüngelb  fluorescirt.    Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  blauviolett. 

Methylharminsäure  C11H10O4N2  =  CioHj(CH3)04N2.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
Methylharmin  (S.  659)  mit  CrOg  -j-  Eisessig  (0.  F.,  B.  30,  2486).  Beim  Erhitzen  von 
harminsaurem  Kalium  mit  CH3J  und  Holzgeist  auf  100"  (0.  F.).  —  Prismen.  Färbt  sich 
oberhalb  260''  braun,  bei  280"  schwarz.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  weniger 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Säuren,  auch  Essigsäure.  Die  verdünnte,  alkoholisch- 
ammoniakalische  Lösung  fluorescirt  blau. 

Aethylharminsäure  C12H12O4N2  =  CioH7(C2H5)04N2.  B.  Aus  Harminsäure  (s.  0.) 
und  C2H5J  in  Gegenwart  von  Holzgeist   und  1  Mol.  KOH  bei  100"  (0.  F.  B.  30,  2487). 

—  Nadeln.     Färbt  sich  bei  280"  schwarz. 

*Apoharmiii  CgHgNj  (S.  887).  (Das  Molekulargewicht  ist  vaporimetrisch  und  kryo- 
skopisch  untersucht).  Einsäurige,  secundäre  Base.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Nitroapo- 
harmin  (s.  u.)  (0.  Fischer,  C.  19011,  957).  Giebt  bei  Oxydation  mit  KMn04  in  saurer 
Lösung  hauptsächlich  Oxalsäure  und  NHj  (O.  F.,  B.  30,  2487).  —  Chromat.  Gelbe 
Nadeln.  Färbt  sich  an  der  Luft  braun.  —  Pikrat  CgHgNj.CgHäOyNa.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 247". 

Methylapoharmin  C9H10N2  =  C8(CH3)H7N2.  B.  Aus  Apoharmin  (s.  o.)  und  CH3J 
(0.  F.,  B.  30,  2488).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  77—78".  Die 
Lösungen  in  Benzol  oder  Aether  fluoresciren  blau.  —  (C9HioN2.HCl)2PtCl4.  Prismen  (aus 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).  Färbt  sich  von  240"  an  dunkel  und  zersetzt  sich 
gegen  260".  —  Jodhydrat.     Nadeln  aus  Wasser. 

Nitroapoharmin  C8H7O2N3  =  C8H7(N02)N2.  B.  Bei  etwa  10  Minuten  langem 
Kochen  von  Apoharmin  (s.  0.)  mit  conc.  Salpetersäure  (0.  F.,  B.  30,  2488).  —  Nadeln  aus 
Holzgeist,  Färbt  sich  gegen  240"  dunkel  und  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  270". 
Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien  (0.  F.,  C.  19011,  957).  —  (C8H702N3)2H2PtCl6. 
Röthlichgelbe  Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  —  Gold  salz. 
Orangegelbe  Nadeln. 

48.    *Alkaloide  aus  Hefe  (S.  887). 

Verbindung  C8H6O4N4.     B.    Bei  der  Selbstgährung  der  Hefe  (Kutscher,  E.  32,  59). 

—  Nadeln.     Wird  durch  ammoniakalische  Silberlösung  gefällt. 

49  a.    Hydrastin   und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  2050—2054  ti.  Spl.  Bd.  U,  S.  1201. 

50  a.  Iboga-Aikoioide. 

Ibogam  C62Hg802Ne.  V.  In  der  Iboga  (Tabernanthe  Iboga  Baillon),  vor  allem  in 
der  Wurzel  zu  0,6 — 1  "/o  (Dybowski,  Landrin,  C.  r.  133,  748).  —  Barst.  Man  mischt  die 
pulverisirte  Wurzel  mit  Kalkmilch,  trocknet  das  Gemisch,  extrahirt  es  mit  Aether,  ent- 
zieht dem  Aether  die  Alkaloi'de  durch  schwefelsäurehaltiges  Wasser,  fällt  sie  aus  der 
sauren  Lösung  durch  NaOH  und  entfernt  ein  das  Ibogain  begleitendes,  amorphes  Alkaloid 
durch  Alkohol,  in  dem  dieses  leichter  löslich  ist,  als  das  Ibogain  (D.,  L.).  —  Rhombische, 
schwach  gelb  gefärbte  Prismen.  Schmelzp.:  152".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  lg  löst  sich  in  28g  95"/oigem  Alkohol 
von  15"  und  in  4  g  siedendem  Alkohol.  Die  Lösung  von  1  g  in  50  ccm  95"/oigem  Alkohol 
dreht  bei  15"  im  20  cm-Rohre  1"56'  nach  links.  Geschmack  zusammenziehend,  ein  wenig 
dem  des  Cocains  gleichend.  Wirkt  in  kleinen  Dosen  anregend,  in  grossen  Dosen  berau- 
schend. Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  unter  Braunfärbung.  Die  Salzlösungen  werden 
durch  Tannin,  HgClg  und  Phosphorantimonsäure  weiss,  durch  Jodjodkalium  braunroth 
und  durch  Kaliumwismuthjodid  goldgelb  gefällt.  —  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  gut, 
das  Sulfat,  Nitrat,  Acetat  und  Benzoat  nicht. 

Ibogin  CaeHajOgNa.  V.  Alkaloid  der  Wurzel  und  Stammrinde  und  der  Blätter  der 
Iboga  (oder  Abua),  einer  am  Kongo  heimischen  Pflanze  aus  der  Familie  der  Tabernoe 
montana  (Haller,  Heckel,  C.  r.  133,  850;  vgl.  Lambert,  H.,   G.  r.  133,  1236).  —  Färb- 
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lose  rhombische  Krystalle.  Schmelzp. :  152*'.  Uulöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch,  «[d]*®:  —  12,88'* 
(0,4851  g  in  25  ccm  Benzol).  Giebt  mit  Säuren  Salze  und  mit  PtClgHa  ein  amorphes 
Chloroplatinat.     Physiologische  Wirkung:  L.,  H.,  G.  r.  133,  1237. 

52a.  Katin  CioHigONa  (?).  V.  Alkaloid  der  Gatha  edulis  genannten  Pflanze,  welche 
als  „Kat"  im  Orient  ein  beliebtes  Genussmittel  bildet  (Beittek,  Ar.  239,  24).  —  Darst. 
Man  extrahirt  die  pulverisirten  trockenen  Blätter  mit  ammoniakhaltigera  Chloroform  und 
behandelt  den  Chloroformrückstand  mit  salzsaurem  Wasser,  wobei  unter  Abscheidung 
eines  kautschukartigen  Eückstandes  eine  gelbe  Flüssigkeit  erhalten  wird,  die  man  mit 
Thierkohle  reinigt.  Nach  Ausschütteln  derselben  mit  ammoniakhaltigem  Chloroform  und 
Abdestilliren  des  letzteren  bleibt  das  unreine  Alkaloid  als  gelbe,  harzige  Masse  zurück 
(Ausbeute  0,03—0,08  °/o),  welche  durch  öfteres  Lösen  in  verdünnter  BromwasserstolFsäure, 
Entfärben  mit  Thierkohle  und  Ausschütteln  mit  ammoniakhaltigem  Chloroform  gereinigt 
wird  (B.).  —  Bitter  schmeckende,  geruchlose,  spiessige  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  warmem  Chloroform,  Aether  und  Petroleumäther,  löslich  in  Alkohol. 

53a.  Laurotetanin  CigHasOgN  =  CieHii(O.CH3)3(OH)2(NH)(?).  V.  in  vielen  javani- 
schen Lauraceen  (Gkeshoff,  B.  23,  3546).  —  Darst.  Die  gepulverte  Rinde  von  Tetranthera 
citrata  N.  wird  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  extrahirt;  die  eingedampften  alkoholischen 
Auszüge  werden  wieder  in  essigsaurem  Wasser  gelöst,  filtrirt,  zur  Hälfte  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  eingedampft,  mit  Soda  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Das  aus  dem  Aether  gewonnene  Alkaloid  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  essigsaurem 
Wasser,  Fällen  mit  Soda  und  Extrahiren  mit  Aether  gereinigt  (Filippo,  Ar.  236,  605). 
—  Gelbliche  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  134'*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Essigäther,  schwer  in  Aether,  Petroleumäther  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser. 
Die  Base  ist  leicht  zersetzlich  und  hat  stark  reducirende  Eigenschaften.  Conc.  Schwefel- 
säure giebt  eine  blaue  Farbe,  die  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  Violett  um- 
schlägt. Schwefelsäure  mit  Vanadinsäure  färbt  vorübergehend  indigoblau.  Hydroxylamin 
und  Phenylhydrazin  wirken  nicht  ein.  Jodwasserstoff  spaltet  CH3J  (entsprechend  26—27  "/o 
O.CHs)  ab.  Erzeugt  Tetanus  (F.,  Ar.  236,  601).  —  C19H23O5N.HCI  +  6H2O.  Farblose 
Prismen.  Schmelzp. :  46"  (wasserhaltig).  In  wässeriger  Lösung  rechtsdrehend.  —  C19H23O5N. 
HBr  +  2H2O.   —   C19H23O5N.HJ  +  2H2O.  —  (Ci9H2s05N)2H2S04  +  5H2O.  —  Pikrat 

Ci9H2805N.CeH2(N02)3.0H. 

Aethyllaurotetanin  C21H27O5N  =  Ci9H22(C2H5)05N.  B.  Man  erhitzt  Laurotetanin 
mit  JC2H5  3  Stunden  auf  100*  (im  Rohre)  und  zersetzt  das  gebildete  jodwasserstoffsaure 
Salz  mit  Soda  (F.,  Ar.  236,  615).  —  Nadeln  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  127—130".  — 
C2iH2705N.HJ.     Warzenförmige  Krystalle  aus  Wasser.     Schmelzp.:  212°. 

IjaurotetaninphenylthioharnstofFC26H2806N2S  =  C,9H2205N.CS.NH.C6H6.  B.  Aus 
Laurotetanin  und  Phenylsenföl  in  alkoholischer  Lösung  (Filippo,  Ar,  236,  616).  — 
Weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).     Schmelzp.:  211 — 212". 

Dibenzoyllaurotetanin  C33H31O7N  =  Cj9H2i06N(C7H50)2.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Laurotetanin  mit  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade  (F.,  Ar.  236,  619).  —  Nadeln 
(aus  siedendem  Alkohol).     Schmelzp.:  194". 

59.  und  60.  *  Lupinenbasen  (S.  890— 893).  Die  Samen  der  blauen  Lupine  (L.  angusti- 
folius)  enthalten  nur  Rechtslupanin,  die  Samen  der  weissen  Lupine  (L.  albus)  Rechts- 
lupanin  und  inactives  Lupauin,  die  Samen  der  gelben  und  schwarzen  Lupine  (L.  luteus 
und  L.  niger)  Lupinin  und  Lupinidin,  die  Samen  von  Lupinus  perennis  Rechtslupanin 
(Schmidt,  Ar.  235,  192;  vgl.  Sch.,  Callsen,  Ar.  237,  566). 

*Iiupanin  C15H24ON2  =  C8H14N.O.C7H10N?  (S.  890—891).    a)  * Mechtslupanin. 

Identisch  mit  dem  „* Lupanin^^  von  Siebert  {S.  890,  Z.  6  v.  u.)  und  dem  ,* flüssigen" 
Lupanin  von  SoldcCini  {S.  891,  Z.  30  v.  0.).  V.  In  den  Samen  der  blauen  Lupine  allein, 
in  den  Samen  der  weissen  Lupine  neben  inactivem  Lupanin  (S.  662)  (Schmidt,  Ar.  235, 
192;  Davis,  Ar.  235,  199).  In  den  Samen  der  perennirenden.  Lupine  (Sch.,  Callsen, 
Ar.  237,  566).  —  Darst.  20  kg  bei  100"  getrocknete  und  gepulverte  Samen  von  Lupinus 
albus  werden  mit  95"/oigem  Alkohol,  welcher  l"/o  Salzsäure  enthält,  3  Tage  lang  macerirt; 
diese  Operation  wird  so  lange  wiederholt,  bis  die  Samen  alkaloidfrei  sind.  Der  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  gewonnene  Extract  wird  eingedampft  und  zur  Abscheiduug^ 
des  Fettes  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Man  filtrirt  vom  flüssigen  Fett  ab,  neutralisirt  fast  mit  NaOH,  dampft  wieder  auf  ein 
kleines  Volumen  ein,  kühlt  ab  und  filtrirt.     Das  klare,  gelblichbraune  Extract  wird  dann 
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mit  507oiger  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Nach 
Abdestilliren  des  Chloroforms  bleiben  die  Alkaloi'de  als  bittere,  stechend  riechende,  braune 
Flüssigkeit  zurück,  welche  mit  HCl  schwach  angesäuert  und  zu  dickem  Sjrup  eingedampft 
wird;  beim  ruhigen  Stehen  erstarrt  derselbe  zu  einem  Krystallbrei.  Die  abgesaugten 
und  auf  Thontellern  abgepressten  Krystalle  krystallisiren  aus  Wasser  in  farblosen, 
rhombischen  Prismen,  und  bestehen  aus  salzsaurem  Rechtslupanin;  aus  der  Mutterlauge 
gewinnt  man  durch  erneutes  wiederholtes  Eindampfen  und  Krystallisirenlassen  neue 
Mengen  Rechtslupanin ;  die  letzte  Mutterlauge  dient  zur  Gewinnung  von  inactivem  Lupanin 
(D.).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  44°  (D.).  Rechtsdrehend,  ßeagirt  nicht  mit  Hydroxylamin 
und  Phenylhydrazin,  enthält  kein  Methoxyl,  wird  nicht  acetylirt  oder  benzoylirt.  Wird 
durch  Brom  in  alkoholischer  Lösung  unter  Aufnahme  von  iHjO  in  zwei  Basen  CgHijON 
und  CyHnüN  (S.  663)  zerlegt;  daneben  scheinen  noch  andere  Producte  zu  entstehen 
(SoLDAiNi,  Ar.  240,  260).  Kalte  107oige  H2O2- Lösung  wirkt  nicht  ein;  auch  gelbes 
HgO  lässt  die  Hauptmenge  unverändert.  lOVoige  Salpetersäure  scheint  die  Base  nur  in 
die  inactive  Modification  umzuwandeln.  Nascirender  Wasserstoff  reducirt  nicht.  Essig- 
säureanhydrid, verdünnte  und  conc.  Schwefelsäure,  rauchende  Salzsäure  (bei  150 — 180°) 
und  HJ  sind  ohne  Einwirkung.  Jod  ist  ohne  Einwirkung  (Sch.,  C).  —  Salze:  D., 
Ar.  235,  200,  218,  229;  Busz,  G.  18971,  457.  —  * CisH^^ONa . HCl  +  2H2O.  Rhom- 
bische Krystalle  aus  Wasser  (B.).     Schmelzp.:  127°  (12  Stunden  über  H2SO4  getrocknet). 

—  C15H24ON2.2HCI.  Aus  einsäurigem  Rechtslupaninhydrochlorid  (s.  0.),  welches  in 
rauchender  Salzsäure  gelöst  und  im  geschmolzenen  Rohre  3  Stunden  auf  150°  erhitzt 
wird.  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  156°.  Optisch  inactiv.  Verliert,  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt,  1  Mol.  HCl  und  wird  activ  (B.,  C.  18971,  457).  —  *Platinsalz 
scheint  nicht  nur  mit  4  sondern  auch  mit  SH^O  zu  krystallisiren  (Sch.,  C.).  —  *Ci5H240N2. 
HBr-|-2H20.  Farblose,  monokline  Krystalle  (B.).  Schmelzp.:  111—112°  (getrocknet  im 
Exsiccator).  —  *Ci5H240N2.HJ  +  2H2O.  Monokline  Krystalle  (B.).  Schmelzp.:  184—185° 
(wasserfrei).  —  *Ci5H,,40N2.HCNS  -f-  H,0.  Wasserhelle,  monokline  Krystalle  (B.). 
Schmelzp.:   189—190°.     [«>:  -|-47,l°. 

*Kechtslupaninjodmethylat  C15H24ON2.CH3J  (S.  891,  Z.  21  und  Z.  40  v.  0.).  In 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Schmelzp.:  239—241°  (D.,  Ar.  235,  204,  221).  — 
Rechtslupaninmethylgoldchlorid  C16H24ON2.CH3CI.AUCI3.  Gelbe  Kryställchen. 
Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  Schmelzp.:  199—200°  (unter  Zersetzung)  (D.,  Ar. 
235,  205,  222). 

b)  *Inactives  Lupanin,  „Festes  Lupanin*'  C16H24ON2  {S.  891,  Z.  22  v.u.). 
B.  Durch  Vereinigung  von  Rechts-Lupanin  (s.  0.)  und  Links-Lupanin  (s.  u)  (Davis,  Ar. 
235,  217).  —  Darst.  Die  Mutterlauge  des  salzsauren  Rechtslupanins  (vgl.  Darstellung 
desselben)  wird  mit  50°/oiger  Natronlauge  versetzt  (Ueberschuss)  und  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aether  erwärmt;  der  Aether  wird  heiss  decantirt  und  abdestillirt.  Dieser  Process 
wird  so  oft  wiederholt,  bis  alle  Alkaloide  ausgezogen  sind.  Der  Aetherextract  wird  dann 
öfters  mit  dem  dreifachen  Volumen  Petroleumäther  erhitzt,  die  Lösung  decantirt  und  in 
Kry stall isirschalen  verdunstet.  Durch  Umkrystallisiren  der  Rohverbindung  aus  Petroleum- 
äther wird  die  Base  gereinigt  (D.,  Ar.  235,  211).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  99°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther,  Chloroform  und  Wasser.  Reaction 
alkalisch.  Wird  durch  Brom  gespalten  und  liefert  dabei  ein  Tetrabromid  vom  Schmelz- 
punkt: 151 — 152°,  welches  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  das  Bromhydrat  CgHuON.HBr 
(S.  663)  übergeht  (Soldaini,  G.  1897  0,  314;  Ar.  235,  371).  —  *Ci5H240N2.HCl  +  2H2O. 
Schmelzp.:  250—252°  (wasserfrei)  (S.).  —  *Ci5H240N2.HCl.AuCl3.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Schmelzp.:  177—178°  (unter  Zersetzung)  (D.,Ar.  235,  211).  —  Ci5H240N2. 
HJ  +  2H2O.  Schmelzp.:  184—185°  (bei  100°  getrocknet).  Monoklin  (Büsz,  D.,  Ar.  235, 
209).  —  *(Ci5H240N2.HCNS  -|-  H20)2.  Besteht  aus  einem  Gemenge  von  Rechtslupanin- 
rhodanid  (hellgelbliche  Krystalle)  und  Linkslupaniurhodanid  (farblose  Krystalle);  Schmelz- 
punkt: 124°  (24  Stunden  über  H2SO4  getrocknet)  (D.). 

*Inactives  Lupaninjodmethylat  C15H24ON2.CH3J  {S.  891,  Z.  4  v.  u.).  Farblose 
Krystalle.     Schmelzp.:  239—241°  (D.,  Ar.  235,  212). 

c)  LinUslupanin  C15H24ON2.  Darst.  Aus  dem  inactiven  Lupanin  (s.  0.)  durch  Ver- 
setzen mit  der  berechneten  Menge  Rhodanammoniumlösung,  Einengen  auf  dem  Wasser- 
bade und  Stehenlassen  erhält  man  ein  Gemisch  von  Krystallen,  aus  dem  man  die  farb- 
losen Krystalle  aussucht;  diese  sind  das  Rhodanid  des  Linkslupanins  (Davis,  Ar.  235,  216). 

—  Schmelzp.:  43—44°.  —  (Ci5H240N2.HCl)2PtCl4.  Blassröthlichgelbe  Krystalle.  Leichter 
löslieh  als  das  Platinsalz  des  Rechtslupanins  (s.o.).  —  C15H24ON2.HCI.AUCI3  (bei  100° 
getrocknet).  Schmelzp.:  188—189°  (unter  Zersetzung).  -  C15H24ON2.HCNS  -f  HaO. 
Schmelzp.:  188—189°  (bei  100°  getrocknet).  [a]u:  —47,10°.  Das  über  H2SO4  getrocknete 
Rhodanid  schmilzt  bei  124°. 
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Base  CgHijON.  B.  Aus  Rechts-Lupauin  (S.  661)  oder  inactivem  Lupanin  (S.  662) 
durch  Spaltung  mit  Brom  (Soldainj,  G.  1897  II,  314;  Ar.  235,  369;  240,  260).  —  Darst. 
Als  Hydrobromid  aus  ihrem  Perbromid  (s.  u.)  durch  Kochen  in  Qö^l^igem  Alkohol  bis  zur 
Entfärbung  (Davis,  Ar.  235,  235).  —  Wird  von  schwachen  Oxydationsmitteln  schwer 
angegriflen,  von  starken  völlig  zerstört.  Ist  tertiär  und  addirt  iCHgJ  (Schmidt,  Callsen, 
Ar.  237,  592).  —  CgHisON.HCl  +  H^O.  Schmelzp.:  233—235».  —  CsHisON.HCl.AuCla. 
Schmelzp.:  ca.  170»  (S.);  193»  (unter  Zersetzung)  (D.).  —  (CgHisON.HCOaPtCl^.  Schmelz- 
punkt: 202-203»  (S.).  —  (C8H,50N.HCI),PtCl4  +  IV2H2O.  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  (D.).  —  CgHuON.HBr.  Weisse,  linksdrehende  Krystalle  (aus  95»/oigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  223 — 224»  (unter  Zersetzung)  (D.).  Sehr  wenig  löslich  in  warmem,  96»/oigem 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  —  Perbromid  CgHisON.HBr.Br. 
Darst.  Eine  conc.  Lösung  von  Rechtslupanin  in  95»/oigem  Alkohol  wird  mit  einer  ge- 
kühlten, alkoholischen  Bromlösung  versetzt,  wobei  orangegelbe  Nädelchen  des  Perbromids 
sich  ausscheiden  (D.)  —  Pikrat  C8H15ON.C6H3O7N3.     Schmelzp,:  ca.  100»  (S.). 

Chlormethylat  der  Base  CgHi^ON.  —  (C8HiBON.CH3Cl)2PtCl4  +  6H2O.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Sch.,  C,  Ar.  237,  594). 

Acetylderivat  der  Base  CsHibON,  C10H17O2N  =  C8H14NO.C2H3O.  Farblose,  dick- 
ölige Flüssigkeit  (D.,  Ar.  235,  237).  —  (C,oH„02N)2PtCl4  +  V2H2O.  —  CioH^O^N.HCl. 
AuClj.     Schmelzp.:  155»  (unter  Zersetzung). 

Base  C7H11ON  =  CyHioN.OH?.  B.  Neben  der  Base  CgHisON  (s.  0.)  und  anderen 
Producten  durch  Spaltung  des  Lupanins  mit  Brom  (Davis,  Ar.  235,  239;  Soldaini,  Ar. 
240,  264).  —  (C7H„ON.HCl),PtCl4  +  3V2H2O. 

Acetylderivat  der  Base  CyHnON,  C9H13O2N  =  C^HioNO.CO.CHa.  Farbloses, 
dickes  Oel.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (D.,  Ar.  235,  239).  —  (C9H13O2N. 
HCl)2PtCl4  +  41/2 H2O.     Blassrothe  Krystallgruppen. 

*  Lupinin  {S.  891,  Z.  2  v.u.  bis  S.  892).  Zusammensetzung:  C10H19ON  (Willstätteb, 
FouRNEAu,  Ar.  240,  338).  V.  Im  Samen  der  schwarzen  Lupine  neben  Lupinidin  (S.  665), 
(Schmidt,  Gerhard,  Ar.  235,  345).     Im  Samen  von  Lupinus  luteus  (W.,  F.,  B.  35,  1914). 

—  Darst.  Man  extrahirt  den  Samen  der  gelben  Lupine  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol, 
destillirt  das  Lösungsmittel  ab,  erhitzt  den  Extractionsrückstand  mit  Wasser  (wobei  Fett 
abgeschieden  wird),  filtriit,  dampft  ein,  macht  mit  Natronlauge  alkalisch  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Der  Aether  hiuterlässt  ein  Gemenge  von  Lupinin  und  Lupinidin,  welche 
man  trennt,  indem  man  mit  Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  wobei  nur  Lupinidin- 
quecksilberchlorid  ausfällt.  Das  mit  HjS  behandelte  Filtrat  enthält  salzsaures  Lupinin, 
welches  durch  Behandeln  mit  NaOH  und  Ausschütteln  gewonnen  wird.  Der  Niederschlag 
von  Lupinidinquecksilberchlorid  wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen  und  mit 
HjS  zerlegt;  in  der  vom  HgS  abfiltrirten  Flüssigkeit  befindet  sich  dann  das  Lupinidin- 
chlorid  (Behrend,  Ar.  235,  263).     Zur  Darstellung  vgl.  auch  Ritthausen,  Gh.  Z.  21,  718. 

—  Farblose  Tafeln  (aus  Aceton)  ohne  Geruch.  Schmelzp,:  68,5  —  69,2»  (corr.)  (W.,  F,). 
[«]d:  — 19»  bei  17»  C.  in  wässeriger  Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,005.  ßeducirt 
FEHLiNo'sche  Lösung  nicht  (Sch.,  G.).  Ist  gegen  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung  momen- 
tan beständig.  Bleibt  beim  stundenlangen  Kochen  mit  conc.  amylalkoholischer  Lösung  von 
Natviumamylat  unverändert  (W.,  F.).  Wird  von  Brom  in  alkoholischer  und  in  wässeriger, 
sowie  in  warmer  Eisessiglösung  nicht  angegriffen.  Bei  der  Einwirkung  wasserentziehender 
Mittel  (rauchende  Salzsäure,  conc.  Schwefelsäure,  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphorsäure- 
anhydrid) entsteht  Anhydrolupiuin  (S.  664).  Bei  durchgreifender  Oxydation  mit  Chrom- 
säure entsteht  Lupininsäure  (S.  664)  (W.,  F.).  Besitzt  keine  nach  der  Methode  von  Herzig 
und  H.  Meyer  nachweisbaren  an  Stickstoff  gebundenen  Methylgruppen.  Liefert  mit  Phenyl- 
isocyanat  ein  Additionsproduct  (S.  664)  (W.,  F.).  —  *Chlorhydrat.  Schmelzp.:  212—213». 
[«Jd:  —14»  in  2»/oiger  Lösung  (Berend,  Ar.  235,  263),  —  C2oH4o02N2.PtCl8.V2H20. 
Luftbestäudige  Krystalle  (aus  10»/oigem,  siedendem  Alkohol),  Schmelzp,:  165»  (unter  Zer- 
setzung).    Verliert  das  Krystallwasser  nicht  über  II2SO4,  sondern  erst  bei  105»  (W.,  F.), 

—  *Golddoppelsalz.  Schmelzp.:  196—197»  (B.).  —  CjoHieON.HBr.  Rhombische  K17- 
stalle,    Schmelzp.:  163—171»  (Sch.,  G.). 

Jodmethylat  C10H19ON.CH3J.     Wasserhelle  Krystalle  (B.,  Ar.  235,  279). 

„Methyllupinin"  CuHgiON  =  CioHiafCHglON.  B.  Man  versetzt  Lupinin  (s.  0,) 
mit  CH3J  in  Methylalkohol,  schüttelt  das  abfiltrirte  Lupininjodmethylat  (s.  0.)  mit  Silber- 
oxyd und  destillirt  zuerst  das  Wasser  im  Vacuum  ab,  dann  das  Ammoniumhydroxyd 
ebenfalls  im  Vacuum  (W,,  F.,  B.  35,  1921).  —  Farbloses  Oel  von  fischartigem  Geruch. 
Kpi5:  145 — 146».  Schwer  löslich  in  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Erweist  sich 
als  tertiäre  Base.  Reducirt  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung.  Giebt  mit  Gold-  und 
Platin- Chlorid  ölige  Fällungen. 
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Jodmethylat  CioHi80N(CH3)2J.  B,  Aus  Methyllupinin  (s.  o.)  und  CH3J  in  absolut- 
alkoholisch-ätherischer Lösung  (W.,  F.,  B.  35,  1923).  —  Vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol 
oder  Wasser).     Schmelzp.:  224—225".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

„Dimethyllupinin"  C12H23ON  =  CioHi7(CH3)20N.  B.  Durch  Destillation  von 
Methyllupininmethylammoniumhydroxyd  im  Vacuum,  neben  rückgebildetem  „Methyl- 
lupinin" (S.  668)  (W.,  F.,  B.  35,  1924).  —  Kpag-ag:  169  —  172«.  Zeigt  ähnliche  Eigcu- 
echaften  wie  Methyllupinin.  Liefert  mit  AuClg  eine  ölige  Fällung,  die  beim  Erwärmen 
Gold  abscheidet. 

Jodmethylat.  Syrup.  Liefert  nach  der  Ueberführung  in  das  Hydroxyd  bei  der 
Destillation  neben  Trimethylamiu  (Spl.  Bd.  I,  S.  599)  einen  stickstofffreien,  ungesättigten 
Körper  (W.,  F.). 

*Aeetyllupinin  daH^iO^N  =  CioHi8(CO.CH3)ON  (S.  892,  Z.  19  v.  0.).  —  d^HaiOaN. 
HAUCI4.     Schmelzp.:  120"  (Berend,  Ar.  235,  276). 

Phenylisoeyanatverbindung  des  Lupinins  C17H24O2N2  =  (CioHi8N)O.CO.NH.C6H5, 

B.  Aus  Lupinin  (S.  663)  und  Phenylisoeyanat  (Willstätter,  Fourneäu,  B.  35,  1915).  — 
Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  94 — 95".  Leicht  löslich  in  warmem  Alko- 
hol, unlöslich  in  Wasser. 

Benzoyllupinin  C17H23O2N  :-=  CioHigNO.CO.CeHs.  Nädelchen.  Schmelzp.:  49— 50". 
So  gut  wie  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Ist 
bedeutend  giftiger  als  das  Lupiuin  selbst  (Baeyek)  (W.,  F.,  Ar.  240,  343-,  D.R.P.  129  561; 

C.  19021,  790).  —  C17H23O2N.HCI.  Vierseitige,  beinahe  rechtwinkelige  Blättchen. 
Schmelzp.:  208".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol. 

Chlorlupinid  CjoHjgNCl.  B.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  und  POCI3  auf  Lupinin 
(S.  663)  (Berend,  Ar.  235,  278).—  CioHi8NCl.HAuCl4. 

*Anhydrolupinin  von  Liebscher,  Baumert  {S.  892,  Z.  28  v.  0.)  konnte  von  Will- 
stätter, FouRNEAD  {B.  35,  1916)  nicht  erhalten  werden. 

Sogen.  *Dianhydrolupinin  von  Liebscher  und  Baumert  (S.  892)  besitzt  die  Zu- 
sammensetxung  OiofiiyiV  und  ist  demnach  als  Anhydrolupinin  xu  bezeichnen  (W.,  F., 
B.  35,  1916).  B.  Durch  6-8tdg.  Erhitzen  von  Lupinin  (S.  663)  mit  P2OB  auf  200"  (Berend, 
Ar.  235,  274).  Aus  Lupinin  in  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  bei  180"  (W.,  F.).  — 
Farbloses  Oel  von  narkotischem  Geruch.  Kpjjs'-  216,5 — 217,5"  (corr.).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  mischbar  mit  organischen  Mitteln.  Verharzt  an  der  Luft.  Liefert  mit  Pikrin- 
säure in  wässeriger  Lösung  eine  klare,  rothe  Lösung,  solange  Anhydrolupinin  im  Ueber- 
schuss  bleibt;  mit  Pikrinsäure  im  üeberschusse  ein  rothes  Harz.  Reducirt  KMn04  in 
schwefelsaurer  Lösung  momentan.  —  *(CioHi7N)2H2PtCle.  Rothbraune  Krystalle  aus 
Wasser.  Zersetzt  sich  bei  216".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  —  Ci^Hj^N. 
HCl.AuCls.  Prismen  (aus  60"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  140—141"  (W.,  F.);  150"  (B.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  C10H17N.CH3J.  Blättchen  (aus  Alkohol-Aether).  Schmelzp.:  180"  (unter 
Zersetzung).  Unlöslich  in  Aether,  sonst  leicht  löslich  (W.,  F.).  —  C2iH38N2(CH3Cl.AuCl3)2. 
Krystallinisch.     Schmelzp.:  180"  (B.,  Ar.  235,  279). 

*Oxylupinin  von  Baumert  {S.  892,  Z.  25  v.u.)  konnte  weder  von  Berend  {Ar.  235, 
272)  noch  von  Willstätter,  Fourneäu  {B.  35,  1916)  erhalten  werden. 

Lupininsäure  CioHijOgN  =  C9HieN.C02H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Lupinin 
(S.  663)  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  unter  Rückfluss  (Willstätter,  Fourneäu, 
B.  35,  1918).  —  Farblose  Nadeln  aus  wässerigem  Aceton.  Vierseitige  Tafeln  aus  Chloro- 
form. Enthält  3  Mol.  HgO,  welche  bei  105"  entweichen.  Schmilzt  bei  255".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  trockenem  Aceton. 
Beständig  gegen  AgjO  in  der  Wärme,  sowie  gegen  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung. 
—  CioHjjOjN.HCl.  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  275"  (unter  Zersetzung). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CioHiy02N)2H2PtCl8.  Rothe  Prismen  aus  feuchtem  Aceton 
oder  4 — 6-seitige,  orangegelbe  Prismen  aus  Wasser-,  Aceton-  und  Aether-Gemisch.  Zer- 
setzt sich  bei  235".  Enthält  3  Mol.  HjO.  —  C10H17O2N.HAUCI4.  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser).     Schmelzp.:  188". 

Lupininsäuremethylester  CiiHigOgN  =  C9Hj6N.CO2.CH3.  Farbloses  Oel  vom 
Kpig:  131"  und  alkalischer  Reaction  (W.,  F.,  B.  35,  1920).  —  Schwer  löslich  in 
Wasser.  —  (CiiHi902N)2H2PtCl6.  Orangefarbige  Nadeln.  Schmelzp.:  210  —  212"  (unter 
Zersetzung). 

Jodmethylat  CiiHi902N.CH3J.  B.  Aus  den  Bestandtheilen  in  methylalkoholischer 
Lösung  (W.,  F.,  B.  35,  1920).  —  Weisse  Tafeln  (aus  Alkohol  und  Essigester).  Schmelz- 
punkt: 225 — 226°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Chloroform,  schwer  in 
Aceton.     Gegen  Alkalien  sehr  beständig. 
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*Ijupinidin  CgHigN  (S.  892—893).  V.  Im  Samen  der  schwarzen  Lupine,  neben 
Lupinin  (S.  663)  (Schmidt,  Gerhard,  Ar.  235,  349).  —  Darstellung  aus  gelben  Lupinen: 
Ritthausen,  Ch.  Z.  21,  718.  Siehe  auch  Lupinin.  —  Schwach  gelbliche,  fluchtartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  erst  nach  längerem  Stehen  schierlingsartigen  Geruch  an- 
nimmt (Berend,  Ar.  235,  280).  —  (C8H,5N).22HCl.HgCl2.  Sehr  charakteristisch.  Weisses 
Krystallpulver.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser.  —  *(C8H,5N)2 
2HCl.PtCl4  +  2H2O.  Schmilzt  zuweilen  bei  227";  im  Allgemeinen  findet  beim  Erhitzen 
Zersetzung  ohne  Schmelzen  statt.  —  CaHisN.HCl.AuCla.  Schmelzp.:  189".  —  "(CgHisN)., 
HJ.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  HJ  oder  CH3J  (im  Rohre)  auf  Lupinidin.  Schmelz- 
punkt: 230".  Blätterige,  undurchsichtige  Krystalle  oder  durchsichtige  Rhomben.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  —  *C8Hi5N.H2S04.  [ajo:  — 15,33"  bei 
17"  in  wässeriger  Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,0082. 

61 3-  LyCOrin  C32H32O8N2.  V.  in  den  Zwiebeln  von  Lycoris  radiata  Herb.  (Morishima, 
A.  Pth.  40,  222).  —  Darst.  Die  von  den  Schalen  befreiten,  zerkleinerten  Zwiebeln  werden 
zunächst  wochenlang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  80"/f,igem  Alkohol  extrahirt;  den 
nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  erhaltenen  Extract  digerirt  man  zur  Abscheidung  von 
Kohlehydraten  mit  viel  Kalkmilch  und  schüttelt  dann  mit  Alkohol  durch.  Man  trennt 
nun  die  alkoholische  Lösung  von  den  abgeschiedenen  Kalkverbindungen  der  Kohlehydrate, 
säuert  mit  Essigsäure  schwach  an,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  filtrirt  die  aus- 
geschiedenen Fette  ab,  macht  mit  Kalkmilch  alkalisch  und  schüttelt  mit  Essigester  aus. 
Indem  man  die  Essigesterlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt  und  die  schwefel- 
saure Lösung  mit  Soda  fällt,  gewinnt  man  das  rohe  Lycorin  (in  der  Mutterlauge  bleibt 
Sekisanin,  s.  u.).  Zur  Reinigung  löst  man  mehrfach  in  saurem  Wasser,  fällt  wieder  mit  Alkali 
und  krystallisirt  schliesslich  aus  heissem  Weingeist  um  (M.).  —  Farblose  Krystalle.  Färbt 
sich  von  235"  ab  allmählich  gelb;  zersetzt  sich  bei  ca.  250"  zur  tief  braunen  Harzmasse. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  leicht  in  Säuren.  Stark 
giftig.  Conc.  Schwefelsäure  mit  molybdänsaurem  Natrium  färbt  schmutziggrün,  dann 
blau.  Kaliumpermanganat  mit  conc.  Schwefelsäure  färbt  gelb,  violett  und  wieder  gelb. 
Conc.  Salpetersäure  löst  bräunlichgelb.  —  C32H32O8N2 . 2  HCl  -}-  2H2O.  Nadeln.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  208".  —  C32H3208N2.2HCl.PtCl4. 
Schmelzp.:  210"  (M.,  A.  Pth.  40,  222). 

Sekisanin  Cg^HggOgNa  (?).  Alkaloid  aus  Lycoris  radiata  Herb.  Aus  den  Mutter- 
laugen von  Lycorin  (s.  0.)  durch  Aether  ausgeschüttelt.  —  Farblose,  vierseitige  Säulen  aus 
Weingeist.  Schmelzp.:  ca.  200".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Physiologisch  unwirksam.  Conc.  Schwefelsäure  mit 
molybdänsaurem  Natrium  färbt  hellgelb,  conc.  Schwefelsäure  -|-  Kaliumpermanganat  röth- 
lich,  dann  violett  und  schliesslich  gelb.  —  Platinsalz.  Schmelzp.:  194"  (Morischima, 
A.  Pth.  40,  222). 

61  ä.  LySätinin.  lieber  ein  als  Lysatinin  bezeichnetes  Eiweissspaltungsproduct,  dessen 
Einheitlichkeit  noch  nicht  feststeht  vgl.:  Siegfried,  H.  35,  192. 

62.  *Lysln,  «,s-Diaminocapronsäure  C6H,402N2  =  nh2.ch2.(CH2)3.chiNH2).C02H 

(S.  893).  a)  *  Natürliches  Lysin  (S.  893).  Zur  Constitution  vgl.:  Ellinger,  B.  32, 
3543.  V.  In  den  Keimpflanzen  von  Lupinus  luteus,  Lupinus  albus,  Vicia  sativa,  Pisum 
sativum  (E.  Schulze,  H.  28,  465;  30,  241).  —  B.  Entsteht  neben  anderen  Körpern  beim 
Kochen  von  Gorgonin  (jodhaltiger  Eiweisskörper  aus  dem  Achsenskelett  von  Gorgonia 
Carolinii)  mit  Salzsäure  (1 : 1)  (Drechsel,  /.  Th.  1896,  573).  Bei  der  Selbstgährung  der 
Hefe  (Kutscher,  E.  32,  73).  Aus  manchen  Eiweisskörpern  durch  Kochen  mit  33"/(,iger 
Schwefelsäure  (Kossel,  Ku.,  E.  31,  165).  Bei  der  Spaltung  der  Proteinsubstanzen  des 
Coniferensamens  durch  Salzsäure  (Sch.,  Winterstein,  E.  28,  459).  Bei  sehr  protrahirter 
peptischer  Verdauung  von  Eieralbumin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1589)  (Langstein,  B.  Ph.  P.  2, 
229).  Bei  der  Hydrolyse  von  Autipepton  a  und  ß  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1640  u.  Spl.  dazu) 
(Siegfried,  E.  35,  164).  Bei  der  Hydrolyse  des  Seidenleims  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1632) 
(E.  Fischer,  Skita,  E.  35,  221).  Lysin  entsteht  indessen  nicht  bei  der  Zersetzung  des 
Elastins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1628)  durch  Salzsäure  (Bergh,  E.  25,  337).  Aus  Spongin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1633),  Leim  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1624),  Casein  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1603)  und 
Pepton  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1634)  entsteht  durch  Zersetzung  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
ein  und  dasselbe  Lysin,  das  gleiche  auch  aus  Fibrin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1601)  durch  Trypsin- 
verdauung  (Hendekson,  E.  29,  320).  —  Abscheidung  durch  Natriumpikrat  als  Lysin- 
pikrat  (Ko.,  E.  26,  586).  —  Dreht  als  Chlorhydrat  und  Carbonat  nach  rechts  (Lawson, 
E.  28,  395).     Giebt  in  der  Kalischmelze  Essigsäure  und  Propionsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  150) 
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(He.).  Geht  unter  der  Einwirkung  von  faulendem  Pankreas  in  Pentamethylendiamin  (Spl. 
Bd.  I,  S.  631)  über  (Ellinger,  B.  32,  3542).  —  Trennung  von  anderen  „Hexonbasen" 
und  quantitative  Bestimmung:  Ko.,  Ku.,  H.  31,  165.  —  *C6Hi402N2.2HCl.  Schmelz- 
punkt: 193<*.  [ajo  in  1— 47oiger  Lösung:  -}- 14,5"'— 15,5"  (He.).  —  Pikrat.  Löst  sich 
bei  21—22"  in  180  —  190  Thln.  Wasser  (Lawrow). 

Eine  mit  Lysin  vielleicht  isomere  Verbindung  entsteht  beim  Erwärmen  von  Sturin 
(S.  689)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Ko.,  H.  25,  180)  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
Trypsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1643)  auf  Protamine  (S.  689)  (Ko.,  H.  25,  190).  —  CgHi^OaNa. 
H^PtClg.  —  Pikrat  CeHi402N2.CeH307N3.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

CH2 (CH2)3 CH CO 

Phenylisocyanatderivat  des  Lyslns  ConHoo0oN4=  • 

'"'''*    NH.C0.NH(C6Hs)  NH.C0.N(CeH5) 

B.     Durch    Versetzen    einer    mit   Alkali    schwach    alkalisch    gemachten   Lysinlösung    mit 

Phenylisocyanat    und    Abdampfen    des    (nach    4 — 5    Stunden    mittels    HCl    ausgefällten) 

amorphen  Additiousproductes  mit  25%iger  Salzsäure  (Herzog,  H.  34,  525).  —  Schwammiger 

Krystallfilz    (aus    einem    Gemisch    von    Alkohol    und   Aceton).      Schmelzp.:  196°    (corr.) 

(E.  Fischer,  Weigert,   G.  19021,  985). 

*  Dibenzoylderivat    des   Lysins,    Lysursäure    C20H22O4N2  =  CgHio(C7H50)202N2 

(5.  893).     Darst.:  Lawrow,  H.  28,  585.  —  Weisses  Krystallpulver.    Schmelzp.:  144—145« 

(WiLDENOW,  E.  25,  523).  —  Na.C2oH2i04N2  +  C20H22O4N2  +  H2O.    Schmelzp.:  108—109«. 

10,2  Thle.  lösen  sich  in  1000  Thln.  kaltem  Wasser  (Wi.).  —  Sr(C2oH2i04N2)2  +  2C20H22O4N2 

-{■  2H2O.     Schmelzp.:  137—138**.     Nadeln.     Sehr  wenig  löslich   in   kaltem  Wasser  (Wi.). 

-  Sr(C2oH2i04N2)2  +  H2O.  Krystallinisch  (Wi.).  -  Ba(C2oH2i 04^^2)2  +  2C,oH2204N2  + 
2H2O.  Schmelzp.:  144 — 148".  Krystallnadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  144". 
Fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  (Wi.)- 

—  Ba(C2oH2,04N2)2  +  IV2H2O.  Leicht  löslich  heissem  Alkohol,  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Schmelzp.:  168"  (Wx.).  —  Ag.C2oH2i04N2  +  V2H2O.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (Wi ). 

b)  Synthetische  a-e-Dianiinocapronsäure,  Racenifornn  des  Lysins.  B. 
Durch  Reduction  von  ö-Cyan-a-Oximinovaleriansäureäthylester;  man  reinigt  das  Reactions- 
product  durch  successive  Ueberführung  in  das  Phosphorwolfraraat  und  Pikrat  (E.  Fischer, 
Weigert,  G.  19021,  985).  Inactives  Lupin  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Casein 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1603)  mit  Barytwasser  (Steudel,  H.  35,  543).  Beim  Behandeln  mit 
Phenylisocyanat  und  nachfolgendem  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  eine  Verbindung 
C20H22O3N4  (s.u.).  —  Chlorhydrat.  Erweicht  gegen  182",  schmilzt  bei  183—186"  (corr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat.  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  230".  Ziemlich 
löslich  in  heissem  Wasser  (E.  F.,  W.). 

Phenylioscyanatderivat  des  racem.  Lysins  C20H22O3N4.  Schmelzp.:  182—183" 
(corr.)  (E.  Fischer,  Weigert). 

63.  *Alkaloide  der  MandragoraWUrzel  {S.  893).  Mandragorawurzel  enthält  die  Alka- 
loide  Hyoscyamin  (S.  615),  Hyoscin  C17H21O4N  (S.  620),  Pseudohyoscyamin  (S.  621), 
Mandragorin  CigHigOgN  (s.  u.),  sowie  eine  flüchtige  Piperidinbase  (Thoms,  Wentzel,  B.  34, 
1023;  O.Hesse,  J.  pr.  [2]  64,  274  ff.). 

Das  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  893  als  Mandragorin  C17H23O3N  behandelte  Product  ist 
als  ein  im  Wesentlichen  aus  Hyoscyamin  bestehendes  Gemisch  erkannt  worden  und  daher 
XU  streichen  (Th.,  W.,  B.  31,  2031). 

Mandragorin  C15H19O2N  [neu).     V.     In  der  Mandragorawurzel  (0.  Hesse,  /.  pr.  [2] 

64,  283).  —  Stark  alkalisches,  bräunliches  Oel.  Liefert  bei  der  Spaltung  Atropasäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  849)  und  eine  schlecht  krystallisirende  Base.  —  Ci5H,902N.HAuCl4.  Pul- 
veriger Niederschlag.     Schmelzp.:  124 — 126". 

68  a.  Alkaloide  der  Nebenniere. 

Adrenalin,  Epinephrinhydrat,  ^Suprarenin.  Zusammensetzung  nach  v.  Fürth 
{M.  24,  261):  C9H13O3N;  nach  Abel  {B.  36,  1839):  C10H13O3N  +  V2H2O.  F.  In  der 
Nebenniere  (Takamine,  G.  1901  II,  1354;  vgl.  auch  D.R.P.  131496;  G.  1902  1,  1386; 
Aldrich,  Sog.  80  II,  564;  v.  Fürth,  H.  24,  142;  26,  14;  29,  105;  B.  Ph.  P.  1,  243).  — 
Darst.  Durch  Auskochen  der  Rindsuebennieren  mit  angesäuertem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Zinkstaub;  die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  eingeengt,  mit  CH3.OH  und  Bleiacetat  gefällt 
und  durch  H2S  entbleit,  worauf  man  durch  Zusatz  von  conc.  Ammoniak  die  Krystallisation 
einleitet  (v.  F.,  M.  24,  265).  Aus  Nebennierenbrei  durch  Extraction  mit  Trichloressigsäure- 
lösung  und  Eintragen  von  Ammoniak  in  die  filtrirten  und  unter  vermindertem  Druck 
eingeengten  Auszüge  (Ab.,  B.  36,  1839).  —  Farblose  Prismen,  Nadeln  oder  Rhomben. 
Schwer  löslich   in  kaltem,    leichter    in  heissem   Wasser.     Die    wässerige    Lösung    reagirt 


Juli  1903.]     XXV.    ''NATÜKL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.     {111,894—896]         667 

alkalisch  und  oxydirt  sich  an  der  Luft  leicht  unter  Rothfärbung.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Säuren  und  den  Lösungen  fixer  Alkalien  (nicht  in  Ammoniak  und  Alkalicarbonat- 
lösungen).  Enthält  keine  Methoxylgruppe,  wohl  aber  eine  N.CHg-Grruppe  (v.  F.).  Zersetzt 
sich  beim  Aufbewahren  unter  Abgabe  basischer  Substanzen.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit 
Mineralsäuren  Stickstolf  als  Methylamin  ab.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht 
ein  Condensationsproduct  von  annähernd  der  Zusammensetzung  C35H25O11N3  (v.  F.).  Geht 
durch  verschiedene  Reactionen  (Lösen  in  conc.  Salzsäure  oder  starker  Schwefelsäure,  Er- 
hitzen im  Vacuum  auf  117**,  Benzoylireu  und  nachfolgende  Verseifung  unter  Wasser- 
abspaltung) in  Epinephrin  (s.  u.)  über  (Ab.).  Mit  CH3J  entsteht  ein  öliger,  jodhaltiger 
Körper,  dessen  Jod  in  wässeriger  Lösung  durch  AgNOj  bei  Gegenwart  von  NH3  oder 
HNOg  abgespalten  wird.  H2O2  oder  KMn04  oxydiren  unter  Bildung  von  Oxalsäure. 
Schmelzen  mit  Aetzkali  giebt  Protokatechusäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1027)  und  Brenz- 
katechin  (Spl,  Bd.  II,  S.  545)  (T.;  v.  F.).  Giebt  mit  Eisenchlorid  Grünfärbung,  mit 
Jod,  HNO3.  Kaliumdichromat,  Ferricyankalium  und  Goldchlorid  Rothfärbung.  Hat  in 
sehr  hohem  Grade  die  blutdrucksteigernde  und  adstringirende  Wirkung  des  Nebennieren- 
extractes  (T.). 

Epinephrin  CioHijOgN.  B.  Aus  Epinephrinhydrat  (s.  0.)  durch  Lösen  in  conc. 
Salzsäure  oder  starker  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
unter  Druck  (Ab.,  B.  36,  1844).  —  Amorph.  Alkaloidartig.  —  (CioHis03N)2H2S04.  Mikro- 
krystallinisches  Pulver  (aus  Alkohol-Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit 
sehr  verdünntem  Ammoniak  eine  grüne  Färbung. 

Benzolsulfonsäurederivat  des  Suprarenins  C27H25O9NS3  =  C9Hjo03N(S02-C6H5)3 
Lichtbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform  (v.  Fürth,  M.  24,  278).  Wird  durch  Kochen 
mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  eine  Verbindung  C21H17O9NS2  (s.  u.)  über- 
geführt. 

Verbindung  C2iHi709NS2  =  C9H705N(S02.C6H5)2.  B.  Durch  Kochen  des  Benzol- 
sulfosuprarenins  (s.  o.)  mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (v.  F. ,  M.  24,  280).  — 
Weisses  Pulver.     Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  eine  kirschrothe  Lösung. 

Benzoylepinephrin  C17H17O4N  (vgl.  Abel,  B.  36,  1843).  B.  Aus  den  wässerigen 
Extracten  der  Nebenniere  durch  Benzoylirung  (A.,  H.  28,  318;  vgl.  B.  36,  1839).  — 
Amorph.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Giebt  Alkaloidreactionen.  Liefert  bei  der  Kali- 
schmelze Skatol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  221).  Besitzt  nicht  die  blutdrucksteigernde  Wirkung 
der  Nebenniere  (v.  F.,  H.  29,  105).  —  C,7H„04N.H2S04.  Unlöslich  in  Alkohol.  — 
Pikrat  C17H17O4N.C6H3O7N3.     Mikroskopische  Krystalle.     Unlöslich  in  Wasser. 

Triacetylbenzoylepinephrin  C.23H23O7N  =  C,7Hi4N04(CO. 6113)3.  Weisses,  nicht 
krystallinisches  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser  (A.,  H.  28,  333). 

Phenylcarbamidsäureester  des  Benzoylepinephrins  C3iH27  0gN3  =  C17H16NO4 
(CO.NH.CgHs)«.  —  Sulfat  (C3,H27  06N3)2H2S04  (A.,  B.  36,  1846). 

Verbindung  C34H2507N2(CO.C8H5)3.  B.  Aus  Suprarenin  und  Benzoesäureanhydrid 
(Spl.  Bd.  II,  S.  725)  bei  300-350"  (v.  F.,  M.  24,  281).  —  Harte,  körnige  Masse.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Petroleumäther. 

71.  *  Opiumalkaloide  (S.  894— 923).  Verhalten  gegen  Indicatoren:  Leroy.  ä.  eh.  [7] 
21,  121. 


1)  *  Morphin  Ci7H,903N  (S.  <S95—9öi).     Constitution:  y\„ 


^N(CH3) 


CHg  9 


Q^^CHa 


■H 
OH 


(vgl.:  Knorr,  B.  32,  747;  Vongerichten,  B.  33,  355;  Pschorr, 
SüMULEANü,  B.  33,  1814).  —  100  Thle.  Tetrachlorkohlenstoff 
lösen  bei  17"  0,032  Thle.  Morphin  (Schindelmeiser,  Ch.  Z.  25, 
129).  Unlöslich  in  kaltem  Anisol  (Trennung  von  Codei'n,  S.  671) 
(Fouqüet,  Bl.  [3]  17,  464).  Molekulare  Verbrennungswärme 
des  Hydrates  C17H19O3N  +  H2O:  2145,2  Cal.  (const.  Volumen). 
[a]jy^^:  —  130,9"  (in  Methylalkohol  c  =  2,292)  (Schryver,  Lees, 
Sog.  77,  1037).     Wird  durch  Elektrolyse  zu  Dehydromorphin  H^ 

(S.  677)  oxydirt  (Pommerehne,  Ar.  235,  367).  Liefert  durch  H0^\/' 
Destillation  mit  Zinkstaub  Phenanthren,  Aminbasen  und  ge- 
ringe Mengen  eines  basischen  Oeles,  welches  die  Basen  CigHjjN  und  Ci8H,3N  (S.  668) 
enthält  (Vongerichten,  {Schrötter,  ä.  210,  397}  V.,  B.  34,  767,  1162).  Durch  Einwirkung 
von  PCI3  entsteht  Chloromorphid  (S.  670),  von  PBr^  Bromomorphid  (S.  671)  (Schr.,  Lees). 
Wird  durch  die  neutralen  Ester  der  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  ebenso  wie 
durch  diejenige  der  Schwefelsäure  (D.R.P.  102  634)  in  Codei'n  bezw.  Aethylmorphin 
übergeführt  (Merck,  D.R.P.  107225,  108075;  C.  19001,  1086).  Condensationsproduct 
mit  Formaldehyd:   Höchster  Farbw.,  D.R.P.  90207;  Frdl.  IV,  1247).     Verhalten  bei  der 
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Leichenfäulniss :  Autenrieth,  C.  19021,  376;  Panzer,  C.  1902  1,  529.  Physiologische 
Wirkung  von  Morphinderivaten  s. :  v.  Merino,  G.  18991,  697. 

*Reactionen  des  Morphins  (S.  896 — 897).  Morphin  giebt  mit  einer  kalten  Lösung 
von  0,5  g  seleniger  Säure  in  100  g  conc.  Schwefelsäure  erst  blaue,  dann  blaugrüne  Färbung 
(Mecke,  G.  1899  II,  684).  —  Mit  einer  frisch  bereiteten  Mischung  von  2 — 3  Tropfen  Form- 
aldehydlösung und  3  ccm  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  Morphin  zunächst  purpurroth, 
dann  violett,  endlich  fast  rein  blau.  Die  blaue  Lösung,  im  Spektroskop  betrachtet,  löscht 
Orange  und  Gelb  aus  (Marquis,  G.  18971,  249;  Robert,  G.  1899 II,  149;  vgl.  auch: 
Wibthle,  Gh.Z.  25,  291;  Elias,   0.  1901 II,  57;  Linke,  G.  1901 II,  130). 

*  Quantitative  Bestimmungen  von  Morphin  {S.  897 — 898).  Vgl.:  Montemartini,  Tbas-v 
ciatti,  0.  27 II,  302;  291,  297;  Thoms,  G.  1898  II,  136;  Dieterich,  G.  1898  II,  389; 
Keichard,  Gh.Z.  24,  1061;  25,  816;  Schidrowitz ,  G.  19021,  1178.  Gehaltsbestimmung 
im  Opium  durch  Bildung  vom  Morphintetrajodid  (s.  u.):  Gordin,  Prescott,  Ar.  237, 
380;  vgl.  auch:  G.,  P.,  C.  1898  II,  512;  1899  II,  231;  Am..  Soe.  20,  724.  Maas- 
analytische Bestimmung  durch  Kaliumjodat  und  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung: 
R.,  Gh.  Z.  25,  328. 

*  Salze  (Ä  898).  Bildungswärme  und  Lösungswärme  der  Morphinsalze:  Leroy,  C.  r. 
128,  1108.  —  *Ci7Hi903N.HCl  +  3H2O.  Nadeln  aus  Wasser.  Löslich  in  20  Thln.  Wasser. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei.  Für  das  wasserfreie  Salz  ist  [«Jd''^:  —  111, 5** 
(c  =  2,240)  (ScHR.,  Lees).  —  *M.HBr  +  2tl20.  Für  das  wasserfreie  Salz  ist  [«Jd":  —  100,40 
(c  =  2,49)  (ScHR.,  Lees).  —  ^M.HJ.Jg  (Pr.,  G.,  Ätn.  Soc.  20,  718).  —  Morphinsilico- 
wolframat  12 WoOg-SiOg. 211^0. 4C17II19O8N  -j-  9HjjO.  Lachsfarbiger,  amorpher  Nieder- 
schlag (Bertrand,  G.  r.  128,  743;  ßl.  [3]  21,  435).  Aus  siedender  Lösung  fällt  das 
Salz  mit  8H2O  aus.  —  Oxalat  (Ci7H,903N)2C2H204.4H20  (Leroy,  G.  r.  128,  1107).  — 
1-Xylonsaures  Morphin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  391)  CiyHigOaN.CgHioOg.  Nädelchen  (aus 
20  Thln.  Alkohol).  Schmelzp.:  153<*  (Neuberg,  B.  35,  1474).  —  Benzolthiosulfonat 
(vgl  Hptw.  Bd.  II,  S.  161)  CijHigOgN.CaHgOaSa.  Weisse  Nädelchen  (aus  Wasser)  (Tröger, 
Linde,  Ar.  239,  131).  —  p-Toluolthiosulfonat  (vgl,  Spl.  Bd.  II,  S.  84)  CiyHigOgN. 
CyHgO.Sj.  Weisse  Krystalle  (aus  heissem  Wasser)  (T.,  Linde,  Ar.  238,  7).  —  a-Naph- 
talinthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  CnlligOgN.CioHsOaSa.  Kugelige  Krystall- 
aggregate  (T.,  Linde,  Ar.  239,  131).  —  (^-Naphtalinthiosulfonat  CiyHiaOgN.CioHgOaSj. 
Krystallwarzen  (T.,  Linde,  Ar.  239,  131). 

Morphinmethyläther  s.  Codein  Hptw.  Bd.  III,  S.  901  ff.  und  Spl.  Bd.  HI,  S.  671  ff. 
Andere  O -Alkylderivate  des  Morphins  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  908  und  Spl.  Bd.  III, 
S.  674. 

Base  CigHiaN.  B.  Entsteht  neben  Phenanthren  und  einer  Base  CigHuN  (s.  u.)  in 
geringer  Menge  beim  Destilliren  von  Morphin  über  Zinkstaub  (V.,  B.  34,  1163).  —  Hell- 
gelbes Oel.  Die  ätherische  Lösung  fluorescirt  blau.  Die  Lösungen  der  Salze  sind  hell- 
gelb gefärbt  und  fluoresciren  stark  grün. 

Jodmethylat  C^HieNJ.  Gelbe  Masse.  In  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  starker 
grüner  Fluorescenz  löslich.  Das  Hydroxyd  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  leicht 
löslich  (V.). 

Base  CigHiiN  = 
B.     In  kleiner  Menge,   neben   Phenanthren  und   einer 
Base  CißHigN  (s.  0.)  durch  Destilliren  von  Morphin  über 
Zinkstaub  (V.,  B.  34,  1163).    —    Das    Jodmethylat 
liefert  mit  Natronlauge   ein  in  Wasser  lösliches  Hydr- 

oxyd.   —    Platinsalz  des   Chlormethylates  '  O"^'" 

(Ci7Hi4NCl)2PtCl4.    Gelbweisse  Flocken. 

Brommorphin    CiyHigOsNBr    -}-    V2H2O.      (Das 
Brom  ist  an  derselben  Stelle  gebunden  wie  im  Brom-      'v    /*  \    /' 

codein  (Hptw.  Bd.  III,  S.  903).    B.    Aus  Diacetylbrom- 
morphin    (S.  670)    durch   Verseifung    mit    NaO.CHg   in 

methylalkoholischer  Lösung  (Vongerichten,  A.  297,  209).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Wird 
erst  bei  120"^  wasserfrei.  Wird  aus  den  Salzlösungen  durch  Na2C03  und  durch  NH3 
gefällt.  Natronlauge  löst  es  nur  schwierig,  NaOCaHg  in  Methylalkohol  leicht;  diese 
Lösung  giebt  mit  CH3J  nur  wenig  Bromcodein.  Die  Lösung  in  verdünnter  Salpetersäure 
giebt  mit  AgN03  auch  bei  90"  keine  Fällung;  nach  Zugabe  von  einigen  Tropfen  conc. 
SsNi|)etersäure  entsteht  bald  ein  reichlicher  Niederschlag  von  AgBr,  während  sich  die 
Flüssigkeit  intensiv  gelb  färbt.  CH3J  wird  erst  in  der  Hitze  zum  Brommorphinmethyljodid 
(S.  669)  addirt.  —  CijHi803NBr.HCl  +  SHjO.     Weisse  Nadeln  aus  Wasser. 

Tribrommorphinbromhydrat  CijHieOjNBi-g.HBr.  ß.  Bei  der  Darstellung  von 
of-Tetrabrommorphiubromhydrat  (S.  669)  als  Nebeuproduct  (Caüsse,  G.  r.  126,  1801).  — 
Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  178*^. 
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a-Tetrabrommorphin  Ci7H,g03NBr4.2H20.  B.  Zu  einer  warmen  Lösung  von  10  g 
Morphin  iu  200  g  Brom  wasserstoffsäure  (D:  1,5)  giebt  man  eine  Lösung  von  20  g  Brom 
in  80  g  Bromwasserstoffsäure,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet,  und  gewinnt 
dann  durch  Erkaltenlassen  eine  Krystaliisation  des  Bromhydrats  (C,  C.  r.  126,  1799).  — 
Unschmelzbare  Krystalle.  —  Ci7Hi503NBr4.HBr.  Farblose  Krystalle.  Schmelzp. :  218". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Ziemlich  löslich  iu  siedendem  Wasser  und  Alkohol.  — 
(Ci7H,B08NBr4)2H2S04  -j-  HjO.  Mikroskopische  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  —  Barytverbindung  Ci7Hi503NBi-4.V2ß^O.H20.  Leicht  veränderliche 
Krystalle.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 

(^-Tetrabrommorphinbromhydrat  Ci7HiB03NBr4.HBr.  B.  Durch  Zusatz  von  H2O2 
oder  KMn04  zu  den  Mutterlaugen  der  a-Verbindung  (s.  0.)  (C,  G.  r.  126,  1800).  Durch 
Zusatz  von  Brom  zu  einer  Lösung  von  Morphin  in  Chloroform,  Aether  oder  Wasser  und 
Digeriren  mit  verdünnter  Natriumdisulfitlösuug  (C).  —  Gelbe,  unschmelzbare  Krystalle. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  Aceton  und  Alkohol. 

*  Morphinmethylhydroxyd  CiyHigOaN.CHglOH)  {S.  898,  Z.  14  v.  u.).  Geht  durch 
Trocknen  bis  100"  in  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  CigHjiOjN  über,  die  wohl 

I 1 

als  ein  Phenolbetain  Ci7Hj802N.CH3.0  aufzufassen  ist  (Vongerichten,  B.  30,  355).    Addirt 

0 

schon  in  der  Kälte  CH3J  und  geht  iu  Codeinjodmethylat  (S.  672)  über:  CieHisOa-^  • 

N(CH8)2 

CH3  O.CH3 

+    j  -    Cl6H,502<^^^g^^^    j  . 

*  Jodid,  Morphinjodmethylat  (S.  898,  Z.  3  v.  u.).  [ajo"^:  —72,9»  (in  Wasser, 
c=  1,162)  (ScHRYVER,  Lees,  Soc.  77,  1038), 

(3-Morphimethin  C18H21O3N.     B.    Das  Acetylderivat  entsteht  bei  der  Spaltung  des 

Morphinmethylhydroxyds  (s.  0.)  mittels  Essigsäureanhydrids,  neben  Diacetylmorphol  (Hplw. 

Bd.  II,  S.  1000,  Z.  24  V.  o.)  (V.,  B.  32,  2379).    —   Krystallinische  Masse,   erhältlich  durch 

Zerlegen  der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorhydrats  (s.  u.)  mit  Natriummethylat.     Giebt 

mit  CH3 J  ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches,  in  absolutem  Methylalkohol  unlösliches  Jod- 

methylat.  —  C18H21O3N.HCI  -j-  HjO.     Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkoholen. 

Lösung  in  conc.  Schwefelsäure   kirschroth,   nach   Zusatz   von  Wasser  blau,   später  grün. 

Nach    dem   Uebersättigen    mit    Natronlauge    fluorescirt    die    wässerige  Lösung    blaugrün. 

Ammoniak  fällt  die  Base  in  grünlichen,  in  Aether  unlöslichen  Flocken. 

OH 
Brommorpliinmethylhydroxyd    CisHj402Br<^^.pxT  \  qtt    bezw. 

0 
Ci9H,402Br<C-  .     B.     Aus  dem  Jodid  (s.^u.)  durch  Ag2S04  und  dann  Ba(0H)2  (V., 

NCCHa), 

A.  297,  212).  —  Feine  Nadeln.  Reagirt  alkalisch.  Liefert  mit  CH3J  Bromcodeinjod- 
methylat  (S.  672).  —  Ci7Hi80sNBr.CH3J  +  H2O.  B.  Aus  Brommorphin  (S.  668)  beim 
Kochen  mit  CH3J  und  CH3.OH.  Farblose  Prismen  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  252**. 
*Aetliylmorpliin  (S.  899—900).  B.  Aus  Morphin  durch  Aethylirung  mit  neutralem 
Salpetersäure-,  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäure- Aethylester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  324,  332, 
340)  (Mebck,  D.R.P.   102  634,   107  225,   108  075;  Frdl.  V,  806,  808). 

*Acetylmorphin  C18H21O4N  =  Ci7Hi8(C2H30)03N  {S.  899).  a)  *a-Modification 
{S.  899).  Färbt  sich  mit  FeCIg.  —  Das  *Chlorhydrat  krystallisirt  nicht  mit  3H2O,  son- 
dern entweder  mit  V2H2O  oder  wasserfrei  (Merck,  Ar,  237,  216). 

S.  899,  Z.  19  V.  0.  statt:  „Privatmittheilung"'  lies:  „Ar.  228,  573". 

Acetylbrommorphinmethylhydroxyd.  B.  Aus  dem  Jodid  (s.  u.)  durch  Ag2S04 
und  Ba(0H)2  (Vongerichten,  A.  297,  217).  —  Die  stark  alkalische  Lösung  behält  diese 
Reaction  auch  beim  Eindampfen.  Der  Rückstand  addirt  CHgJ  und  liefert  dann  ein  öliges 
Acetylbromcodeinmethyljodid  (S.  673),  das  beim  Kochen  mit  Basen  in  Brom-Methylmorphi- 

methin  (S.  672)  übergeht.  —  Jodid  CieHiaOBrCO.CaHgOX^JJ.^  v  j  +  2H2O.     B.     Aus 

Diacetylbrommorphinmethylhydroxyd  (S.  670)  durch  Erwärmen  mit  Wasser  und  Fällen 
des  löslichen  Acetats  der  Monoacetylbase  mit  KJ  (V.).  —  Platten  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 215 — 220°  (unter  Zersetzung).     Verwittert  an  der  Luft. 

* DiaeetylmorpMn  (Heroin)  C2iH230,N  =  C„Hi7(O.CO.CH3)20N  {S.  899).     Darst. 
Durch  Einwirkung   von  Acetylchlorid  (geringer  Ueberschuss)  auf  Morphin  ohne  Wärme- 
zufuhr (M.,   Ar.  237,  214).    —   Schmelzp.:  171"  (M.);  173"  (Wesenberg,  G.  1899  1,  123). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  heissem  Alkohol. 
S.  899,  Z.  26  V.  u.  statt:  „Privatmittheilung"  lies:  „Ar.  228,  573". 


670  \III,899—900\     XXV.   »NATÜRL.  VORK.  BASEN,  ALK ALOI DE.     [Juli  1903. 

Diaeetylbrommorphin  CnH^aOsNEr  =  CijHi6Br(O.CO.CH3)^ON.  B.  Aus  Diacetyl- 
morphin  (S.  669)  durch  Brom  in  wässeriger  Suspension  (V.,  A.  297,  208).  —  Prismen 
aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  208^  Wird  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  NagCOg 
und  NHg  gefällt  und  von  überschüssigem  Ammoniak  gelöst.  NaO.CHj  spaltet  zu  Brom- 
morphin (S.  668). 

Diaeetylbrommorphinmethylhydroxyd.  B.  In  wässeriger  Lösung  aus  dem  Jodid 
(s.  u.)  durch  Ag2S04  und  Ba(0H)2  (V.,  A.  297,  216).  —  Sehr  unbeständig.  Geht  beim 
Stehen  oder  kurzem  Erwärmen  über  in  eine  neutrale  Lösung  des  Acetats  des  Monoacetyl- 

brommorphinmethylhydroxyds  (S.  669):  CieHisOBrCO.CaHaOX^S^^^Qjj — >  CieHisOBr 

(O.C2H30)<^.JJ.jj  ^^  Q  (.^jj^Q  .  -  Jodid  C,,Hi6Br(O.CO.CH3),ON.CHsJ  +  IVjHjO.    B. 

Aus  Diaeetylbrommorphin  (s.  o.)  und  CHgJ  in  methylalkoholischer  Lösung  in  der  Kälte. 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  gegen  200^  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  oder  Baryt- 
wasser wird  keine  tertiäre  Base  abgeschieden. 

Triaeetylmorphin  CasHjyOeN  -|-  HjÖ  (?).  B.  Eine  Lösung  von  10  g  Morphin  in 
150  g  Essigsäureanhydrid  wird  mit  10  g  geschmolzenem  Natriumacetat  und  10  g  Zinkstaub 
8—9  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht  (Cadsse,  Cr.  128,  181).  —  Schmelzp.:  155". 
Verliert,  bei  115°  getrocknet,  1  Mol.  HgO  und  schmilzt  dann  bei  158".  [«Jd:  —180"  in 
alkoholischer  Lösung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol.  —  Oxalat. 
Büschel.     Löslich  in  Wasser. 

*Dipropionylmorphin  Gi^Yi^^O^^  =  C^^U^^{O.CO.C^B.^\Ol!i  {S.  899).  Darst  Durch 
Einwirkung  von  Propionsäurechlorid  (Spl.  Bd.  1,  S.  164)  auf  Morphin  in  der  Kälte  (M., 
Ar.  237,  216). 

*  Benzoylmorphin  C24H.23O4N  {S.  900).  B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Morphin  (M.,  Ar.  237,  216).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  145". 
—  *Chlorhydrat.    Sphenoi'dische  Krystalle.     Schmelzp.:  176 — 177". 

* Dibenzoylmorphin  C31H27O5N  (S.  900).  Zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen  mit 
Wasser  in  Benzoesäure  und  Morphin  (M.).  —  CaiHjyOäN.HCl  -|-  HgO. 

*  Morphincarbonsäure  CigHigOßN  (Ä  900).  B.  \.  .  .  .  Morphin  ....  Chlorameisen- 
sämeester  ....  (Otto,  Holst,  ....};  Knoll,  D.R.P.  38729;  Frdl.  I,  582), 

*Aethylester  C^^H^ß^'^  =  C^^Yi^^'^0^{G^Ui,)  {S.  900).  —  Oxalat  (C2oH2306N).,C2H204 
-j-  2H2O  (P.,  H.,  B.  25,  Ref.  202). 

Propylester  C^iH^gO^N  =  CigH.sNOs.CsH,.  -  (C2iH2606N.HCl)2PtCl4  +  2H2O. 
Gelber  Niederschlag  (M.,  Ar.  237,  212). 

Acetylmorphincarbonsäuremethylester  CäiHjsOgN  =  Ci7Hi7(O.CO,CH8)(O.C02. 
CH3)0N.  B.  Analog  dem  Aethylester  (s.u.)  (M.,  D.R.P.  106718;  C.  19001,  1085).  — 
Prismatische  Krystalle.     Schmelzp.:  168". 

Acetylmorphincarbonsäureäthylester  C22H25O8N  :=  Ci7Hi7(O.CO.CH3)(O.C02. 
C2H5)ON.  B.  Durch  Mischen  von  1  Mol. -Gew.  Chlorameisensäureester  und  1  Mol.-Gew. 
a-Acetylmorphin  (S.  669)  mit  der  12-fachen  Menge  Benzol  und  Zulaufen  der  äquimole- 
kularen Menge  Kalilösung  in  kleinen  Portionen  (M.,  Ar,  237,  213;  D.R.P.  106  718; 
G.  1900  I,  1085).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  ca.  150".  —  C22H250eN.HCl.  Farblose 
Nadeln.    Schmelzp.:  185".  —  (C22H2506N.HCl)2PtCl4  +  H2O.    Schmelzp.:  210"  (Zersetzung). 

Acetylmorphincarbonsäurepropylester  C23H270eN  =  Ci7Hi7(O.CO.CH3)(O.C02. 
C3H7)ON.     Nadeln.     Schmelzp.:  120"  (M.,  D.R.P.  106718;   C.  19001,  1085). 

Morphoxylessigsäure  C19H21O5N  =  Ci7Hi7(OH)(O.CH2.C02H)ON.  B.  Aus  Morphin- 
alkali und  Chloressigsäure  (Knoll  &  Co..  D.R.P.  116806;  C.  19011,  148).  —  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaction,  unlöslich  in  Aetber.  Bildet  mit  Alkalien 
und  Säuren  gut  krystallisirende  Salze.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  ein  Lacton. 
Physiologische  Wirkung:  Barnes,  A.  Pili.  46,  68. 

Chloromorphid  CiyHisOgNCl.  B.  Durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Morphin 
(ScHRYVER,  Lees,  Soc.  77,  1029).  —  Krystalle  vom  Schmelzp.:  190".  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  Methylalkohol  und  heissem  Amylalkohol,  schwer  in  siedendem  Aethylalkohol, 
unlöslich  in  Benzol.  [«Jd:  — 375,2"  (in  Alkohol,  c  =  0,573).  Wiid  durch  Reduction  mit 
Sn  -j-  HCl  in  Desoxymorphin  (S.  671)  verwandelt.  Liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
(?-Isomorphin  (S.  671)  und  eine  andere  noch  nicht  untersuchte  Base  (aber  nicht  Isomorphin, 
S.  671)  (ScHR.,  L.,  Soc.  79,  579).  Zeigt  keine  narkotische  Wirkung.  —  Ci7Hi802NCl.HCl. 
Stark  lichtbrechende  Krystalle  aus  Alkohol  [«Jd^":  —315,3"  (in  Wasser,  c=l,67).  — 
Ci7Hi802NCl.HBr.     [«Jd»^:  —  268,6"  (c  =  1,65). 

Aeetylderivat  Ci9H2o03NCl  =  C17H17O2NCI.CO.CH3.  B.  Man  erhitzt  Chloromorphid 
(s.  0.)  mit  der  fünffachen  Menge  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  (Schr.,  L  ,  Soc.  77, 
1031).  —  Krystalle  aus  Aceton.     Schmelzp.:  174—178".  —  Chlorhydrat.    Nadeln. 
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Bromomorphid  CiyHigOjNBr.  B.  Man  erhitzt  20  g  Morphin  mit  20  g  PBrg  in  80  g 
Chloroform  4 — 5  Stunden  auf  dem  Wasserbade  (Schr.,  L.,  Soc.  77,  1032).  Aus  Isomor- 
dhin (s.  u.)  durch  Behandlung  mit  PBrg  oder  HBr  (Schr.,  L.,  Soc.  79,  573).  —  Mikro- 
skopisches Pulver  von  bitterem  Geschmack.  Schmelzp.:  169 — 170**.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether.  [«Jd^^:  -}- 65,9"  (in  CH3.OH,  c  =  2,837).  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  Isomorphin  neben  wenig  (9-Isomorphin  (s.  u.)  gebildet.  — 
CiTHigOjNBr.HCl  +  HgO.  Nadeln  aus  Wasser.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Salz 
wasserfrei.  Das  wasserfreie  Salz  zeigt  [«]d'":  -j-41,1'*  (c  =  3,157).  —  CijHjgOjNBr.HBr. 
H2O.     Das  aus  Alkohol  krystallisirte  Salz  zeigt  [«Jd^*:  +39,5"  (c  =  2,53). 

*Apomorphin  C^Hj^OaN  {S.  901).  Giebt  mit  einer  kalten  Lösung  von  0,5  g  sele- 
niger Säure  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelblauviolette  Färbung  (Mecke,  C.  1899  II,  684). 
S.  901,  Z.  26  V.  0.  statt:  „ Privatmittheilung "■  lies:  „Ar.  228,  590''. 

Desoxymorphin  CnHigO^N.  B.  Durch  Reduction  von  Chloromorphid  (S.  670)  mit 
Sn  -|-  HCl  (ScHRYVER,  Lees,  Soc.  77,  1034).  —  Zeigt  keine  narkotische  Wirkung.  — 
Ci.HiaO^N.HCl  +  IV2H2O.     Nadeln.     [«Jd":  -f  140,3»  (c  =  2,363). 

Ueber  ein  Desoxymorphin  s.  auch  Hptw.  Bd.  III,  S.  907. 

Isomorphin  CijHigOjN  = 
(ScHRYVER,  Lees,  Soc.  79,  567).  B.  Man  kocht  15  g  Bromo- 
morphid (s.  0.)  mit  150  ccm  Wasser  am  Rückflusskühler  (Schr., 
L.,  Soc.  77,  1035).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist  +  Aethylacetat). 
Schmelzp.:  246 — 248**.  Leicht  löslich  in  Holzgeist,  löslich  in 
Alkohol  und  heissem  Wasser,  [ajo^^:  — 164,3»  (in  Methyl- 
alkohol; c=  2,01).  Zeigt  keine  narkotische  Wirkung.  Liefert 
mit  PBrg   in  Chloroformlösung  Bromomorphid ,   ebenso  auch  tt^. 

mit  HBr.     Mit  PCI3  liefert  es  nicht  Chloromorphid  (S.  670)  "^^ 

im  Gegensatz  zu  Morphin.    Durch  Einwirkung  von  C2H5.0Na 
-|-  CHjjJ    entsteht    Isocodeinjodmethylat    (S.  673)    (Schr.,  L.,  \ 

Soc.  79,  575).    —    C17H19O3N.HCI.      Oktaeder    aus  Wasser.  CHs.N^ 

Md'":  —  150»  (c  =  4,76).  —  CioHigOsN.HBr  +  R^O.  Prismen 
aus  Wasser.     Krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei.     [«Jd**:  — 127,2»  (c^2,49). 

Isomorphinjodmethylat  C17H19O3N.CH3J.  B.  Aus  4,2  g  Isomorphin  (s.  0.)  und  5  g 
CHgJ  in  150  ccm  Holzgeist  auf  dem  Wasserbade  (Schryver,  Lees,  Soc.  77,  1038).  — 
Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  276»  (Zersetzung).  [«Jd^^:  —91,5»  (in  Wasser, 
c=  1,696).  Durch  Behandlung  mit  Ag2S04,  dann  mit  Ba(0H)2  erhält  man  eine  stark 
alkalische  Lösung,  deren  Rückstand  bei  Einwirkung  von  CH3J  Isocodeinjodmethylat 
(S.  673)  giebt  (Schr.,  L.,  Sog.  79,  574). 

Diacetylisomorphinjodmethylat  C22H26O5NJ  =  C„Hi7(O.CO.CH3)20N.CH3J.  B. 
Aus  Isomorphin  (s.  o.)  und  Eisessig  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  Behan- 
deln der  erhaltenen  Base  mit  Methyljodid  (Schryver,  Lees,  Soc.  79,  573).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  241 — 242»  (unter  schwacher  Zersetzung). 

j^-Isomorphin  Ci7Hi903N.  B.  Aus  Bromomorphid  (s.  o.)  durch  Zersetzung  mit 
Wasser  (neben  Isomorphin,  s.  0.)  (Schryver,  Lees,  Sog.  79,  569).  Aus  Chloromorphid 
(S.  670)  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  neben  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  anderen 
Base,  aber  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Isomorphin  (Schr,,  L.,  Soc.  79,  579).  —  Rhom- 
bische Pyramiden.  Schmelzp.:  182».  [«Jd^':  —216,2»  in  Methylalkohol  (c  =  1,634). 
Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  '/a  Mol.  Krystallalkohol,  welcher  bei  längerem  Erhitzen  auf 
120»  abgegeben  wird.  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  Silbersalze.  —  CiyHigOgN.HCl.  Nadeln  aus 
Wasser.     [«]d^':  — 196,4»  in  wässeriger  Lösung  (c  =  1,358). 

j^-Isomorphinjodnaethylat  C17H19O3N.CH3J.  Tafeln.  Schmelzp. :  250»  (unter  schwacher 
ZersetzuDg).     [o:]d^^:  — 146,1»  in  wässeriger  Lösung  (c  =  2,178)  (Schryver,  Lees). 

2)  *  Codein,  Morphinmethyläther  CisHjiOaN  -f  H^O  (Ä  901—908).  B.  Beim  Kochen 
der  alkalischen  Lösung  von  Morphin  (S.  667)  mit  methylschwefelsauren  Salzen  (Knoll, 
D.R.P.  39  887;  Frdl.I,  582).  Aus  Morphin-Alkali  oder -Erdalkali  und  Dimethylsulfat  (Merck, 
D.R,P.  102634;  C.  1899  II,  408).  Aus  Morphin  durch  Methylirung  mit  Methyluitrat  oder 
Trimethylphosphat  (M.,  D.R.P.  107  225,  108075;  C  1900  I,  1086).  Durch  Einwirkung  von 
Diazomethan  oder  Nitroso-Methylurethan  auf  eine  alkalische  Morphinlösung  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  92789;  Frdl.  IV,  1247;  D.R.P.  95644,  96145;  G.  18981,  812,  1224).  —  Löst  sich 
in  118,35  Thln.  Wasser  von  15«  (Tambach,  Henke,  P.  C.  E.  38,  160).  100  Thle.  Tetra- 
chlorkohlenstoff lösen  bei  17»  1,328  Thle.  Codein  (Schindelmeiser,  Gh.  Z.  25,  129).     Kaltes 
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Anisol  löst  nur  Codei'a,  kein  Morphin.  Molekulare  Verbrennungswärme  für  das  Hydrat 
CsHäiOsN  +  H^O:  2327,7  Cal.  (const.  Druck)  (Leroy,  ä.  eh.  [7]  21,  100;  vgl.  L.,  Cr. 
129,  220).  Condensationsproduct  mit  Formaldehyd:  Höchster  Farbw.,  D.E.P.  89963; 
Frdl.  IV,  1246. 

S.  902,  Z.  23  V.  0.  statt:  „Touquet^''  lies:  „Fouqmt^\ 

*Reactionen  (S.  902).  Giebt  mit  einer  Lösung  von  0,5  g  seleniger  Säure  in  100  g 
conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  erst  blaue,  dann  smaragdgrüne,  schliesslich  olivgrüne, 
in  der  Wärme  stahlblaue,  dann  braune  Färbung  (Mecke,  C.  1899  H,  684). 

*  Salze  (S.  902—903).  *  Chlorhydrat  löst  sich  bei  15»  in  26  Thln.  Wasser  (T., 
H.,  P.  G.  H.  38,  160).  —  *  Sulfat  löst  sich  bei  15"  in  33  Thln.  Wasser  (T.;  H.).  -r- 
*Phosphat  löst  sich  bei  15»  in  3,2  Thln.  Wasser  (T.;  H.).  -  Stickstoffwasserstoff- 
saures  Codein  C18H21O3N.N3H  -j-  2H2O.  B.  Durch  Lösen  von  Codein  in  der  Säure 
(unter  möglichster  Vermeidung  von  Erwärmung)  und  Stehenlassen  des  Filtrates  über  Schwefel- 
säure bei  durch  zeitweisen  Zusatz  von  1  Tropfen  StickstoflfwasserstoflFsäure  schwach  sauer 
erhaltener  Reaction  (Pommerehne,  Ar.  236,  484).  Nadelbüschel.  Giebt  schon  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  unter  Alkalischwerden  der  Lösung  StickstoflFwasserstofFsäure  ab.  Ver- 
liert bei  100°  ausser  dem  Wasser  fast  sämmtliche  Säure.  —  Kakodylat  des  Codei'ns 
(CH3)2AsO.OH.Ci8H2i03N.  Röthlich  weisses,  ziemlich  zerfliessliches,  krystallinisches  Pulver. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  (Siboni,  G.  19021,  744). 
Reagirt  neutral  gegen  Phenolphtalein,  alkalisch  gegen  Lackmus  und  Helianthin.  — 
p-Toluolthiosulfonat  CigHgiOgN.C^HgOaSa.  Blättchen  aus  Alkohol  (Tröger,  Linde, 
Ar.  239,  132).  —  a-Naphtalinthiosulfouat  CigHaiOaN.CioHgOaSa.  Krystalle  aus 
Alkohol  (Tr.;  L.).  —  (5-Naphtalinthiosulfonat  CigHjiOsN.CioHgOaSj  (Tr.;  L.). 

*Nitrocodein  CtgHjoOgNj  {S.  903).  —  Entsteht  schon  durch  Einwirkung  15 — 25''/oiger 
Salpetersäure  auf  Codein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Tambach,  Henke,  P.  G.  H.  38,  162). 

*Codemmethylliydroxyd  Ci8H2o(OH)02N.CH3.0H  (S.  903,  Z.  20  v.  u.).  Das  Acetat 
entsteht   beim  Erwärmen  des  Acetylcodeinmethylhydroxyds  (S.  673)  in  wässeriger  Lösung 

(VONQERICHTEN,    A.    297,    220). 

*Jodid,  Codeinjodmethylat  CjsH^iOjN.CHjJ  (Ä  903,  Z.  19  v.u.).  B.  Durch 
Addition  von  CH3J  an  Morphinmethylhydroxyd  (S.  669)  (V.,  B.  30,  355).  —  Schmilzt 
bei  270"  nach  vorherigem  Erweichen. 

*Methylniorphimethin  C19H23O3N  {S.  903—904).  Zur  Constitution  vgl.:  Knorb, 
B.  32,  746. 

*a-Methylmorphimethinmethylhydroxyd  CigH^aOjN.CHg.OH  (S.  904,  Z.  22  v.  0.). 
Spaltet  beim  Erhitzen  Trimethylamiu  (Spl.  Bd.  I,  S.  599)  ab  (Partheil,  Gronover,  Ar. 
238,  162). 

*(9-Metliylmorpliiuiethinjodmethylat  C19H23O3N.CH3J  {S.  904,  Z.  35  v.o.).  B. 
Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  (?-Morphimethin  (S.  669)  mit  Natriummethylat  und  CH3J 
in  Methylalkohol  (V.,  B.  32,  2380). 

Bromcodeinclilormethylat  CisHsoOaNBr.CHgCl  +  2V2H2O.  B.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Jodmethylat  (s.  u.)  durch  AgCl  (V.,  A.  291 ,  218).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht,  Acetylbromcodeinmethylchlorid  (S.  673). 

Bromcodeinjodmethylat  CigHgoONBr.CHjJ  -\-  HgO.  B.  Aus  Brommorphinmethyl- 
hydroxyd  (S.  669)  oder  aus  Bromcodein  (Hptw.  Bd.  III,  S.  903)  durch  CH3J  (V.,  A.  297, 
212).  —  Prismen.  Schmelzp. :  242 — 244".  Liefert  direct  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
nach  Ueberführung  in  das  Methylhydroxyd  und  Kochen  desselben  mit  Wasser  Brom- 
Methylmorphimethin,  (s.  u.). 

Brom-Methylmorphimethin  Ci9H2203NBr.  B.  Aus  Bromcodeinjodmethylat  (s.  0.) 
beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  aus  Bromcodeinmethylhydroxyd  durch  Kochen  mit  Wasser 
(V.,  A.  297,  213).  —  Blättchen  aus  Methylalkohol.  Schmilzt  bei  132",  wird  aber  erst 
bei  180"  ganz  klar;  nach  dem  Erhitzen  auf  170 — 175"  erstarrt  es  bei  150  — 145"  zu 
Nadeln,  die  dann  erst  bei  182 — 184"  schmelzen  (zwei  physikalisch  isomere  Modificationen?). 
Wird  aus  den  Salzen  durch  Alkalien,  Alkalicarbonate  und  Ammoniak  gefällt,  von  letz- 
terem im  Ueberschuss  gelöst.  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  schwarzbrauner,  dann  fahl 
blaugrüner  Farbe.  Liefert  mit  Acetanhydrid  eine  Verbindung  Ci7H,303Br  (acetylirtes  Brom- 
methyldioxypheuanthren?,  s.  u.).  —  (Ci9H2203NBr)2H2PtCl6  -f-  4H20-  Krystallinisch. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

Acetylirtes  Brommethyldioxyplienanthren(?)  Ci7Hj303Br.  B.  Aus  Brommethyl- 
morphimethin  (s.  0.)  bei  2  —  3-tägigem  Kochen  mit  Acetanhydrid  (V.,  A.  297,  214).  — 
Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  166".  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  dann 
grüngelber  Farbe. 

Dihydromethylmorphimethin  C19H25O3N.  B.  Durch  Reduction  von  a-Methyl- 
morphimethin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  903)   mit  Natrium  -|-  Alkohol  entsteht  eine  ölige  Base, 
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welche  in  Form  des  Jodmethylats  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  isolirt  wurde  (V., 
B.  32,  1048). 

Dihydromethylmorphimethinjodmetliylat  CooHaaOgNJ  =  CjgHjsOgN.CHsJ.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  die  Acetylverbindung  (s.  u.)  (V.,  B.  32,  1048).  — 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  265°.  Beim  Erhitzen  des  entsprechenden  Hydroxyds 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  170"  wird  nur  Methylalkohol  abgespalten;  es  entsteht  das 
Acetylderivat  des  Dihydromethylmorphimethins.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  IGO"  Trimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  599)  und  ein  stickstofffreies  Spaltungsproduct 
(V.,  B.  34,  2723). 

Acetyldihydrometliylmorphimethinjodmethylat  C22H30O4NJ  =  Ci9H24(CO.CH3) 
O3N.CH3J.  B.  Aus  dem  öligen  Dihydromethylmorphimethin  (S.  672—673)  durch  folge- 
weise Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  und  CH3J  (V.,  B.  32,  1048).  —  Schwach 
blau  fluorescirende  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  262 — 263°.  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser. 

Codeinmethylenjodidehlorid    C19H23O3NCIJ    =    Ci8H2i03N<^g  j .      B.      Durch 

Einwirkung  von  AgCl  auf  Codeinmethylenjodid  (s.  u.)  (Schmidt,  Göhuch,  Ar.  236,  640). 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  235—238". 

Codeinmethylenjodid  C19H23O3NJJ  =  Ci8H2i03N<^pTT  i  •  B.  Durch  4-stdg.  Er- 
hitzen von  Codei'n  mit  CHjJa  (Spl.  Bd.  I,  S.  53)  auf  dem  Wasserbade  (Sch.,  G.,  Ar.  236, 
639  Anm.).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  214-216°. 

*Acetyleodem  C20H23O4N  =  Ci8H2o(O.CO.CH3)02N  (S.  905).  Addirt  CH3J  in 
methylalkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  (Vongerichten,  A.  297,  219). 

Aeetylcodeinmethylliydroxyd.  B.  Aus  dem  Jodid  (s.u.)  mittels  Ag2S04  und  Ba(0H)2 
(V.,  A.  297,  219).  —  Die  stark  alkalische  Lösung  wird  beim  Erwärmen  neutral  und 
liefert  das  Acetat  des  Codei'nmethylhydroxyds,  das  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Methyl- 
morphimethin  (S.  672)  abscheidet.  —  Jodid  C,8H2o(O.CO.CH3)02N.CH3J.  Aus  Acetyl- 
codein  (s.  0.)  mit  CH3J  und  Methylalkohol  in  der  Kälte.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 250—252°. 

Acetylbromcodeinmethylhydroxyd.  B.  Aus  den  Salzen  (s.  u.)  durch  Ag2S04  und 
Ba(0H)2  in  wässeriger  Lösung  (V.,  A.  297,  218).  —  Die  stark  alkalische  Lösung  wird 
beim  Kochen  neutral  (Bildung  eines  Acetats)  und  liefert  dann  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser Brom-Methylmorphimethin  (S.  672).  —  Chlorid  Ci8Hi9Br(O.CO.CH3)02N.CH3Cl. 
Aus  Bromcodeinchlormethylat  (S.  672)  mit  Acetanhydrid.  Harzige  Masse.  —  Das  ent- 
sprechende Jodid  entsteht  aus  Acetylbrommorphinmethylhydroxyd  (S.  669)  durch  CHgJ 
und  CH3OH  in  der  Kälte.     Oel,  das  harzig  erstarrt. 

S.  905,  Z.  18  V.  u.  statt:  ,,1147''  lies:  „1146''. 

*Chloroeodid  C18H20O2NCI  iS.  906—907).  Addirt  in  der  Kälte  glatt  CHgJ,  in  der 
Wärme  treten  Nebenreactionen  ein  (Vongerichten,  A.  297,  215). 

Chlorocodidmethylhydroxyd.  B.  In  der  wässerigen  liösung  aus  dem  Jodid  (s.  u.) 
durch  Silberoxyd  (V.,  A.  297,  215).  —  Die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  giebt  direct 
keine  Fällung  mit  AgNOg;  nach  kurzem  Kochen  wird  sie  neutral  und  giebt  mit  AgNOg 
Chlorsilber:  C18H20O2NCI.CH3.OH  =  H2O  -f  Ci8Hi902N.CH3Cl  (Apocodeinmethylchlorid ?). 

—  Jodid    C18H20O2NCI.CH3J.      B.     Aus    Chlorocodid  (s.  0.)    und   CH^J    in    der  Kälte. 
Weisse,  krystallinische  Masse. 

Bromoeodid  Ci8H2o02NBr.  B.  Aus  Codei'n  durch  PBrj  in  Chloroformlösuug 
(Schryver,  Lees,  Soc.  79,  575).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  162°  zu  röth- 
licher  Flüssigkeit.  [«]d^°:  -f- 56,5°  in  Alkohol  (c=  1,887).  Durch  Zersetzung  mit  Wasser 
entsteht  Isocodein  (s.  u.). 

lieber  ein  Desoxymorphin  s.  auch  S.  671. 

Isocodein  C18H21O3N  =  Ci7Hi8(O.CH3)OaN.  B.  Aus  Bromoeodid  (s.  0.)  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  (Schryver,  Lees,  Soc.  79,  576).  —  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.: 
144°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  [ajo^^:  —169,1°  in  Methvl- 
alkohol  (c  =  2,384j. 

Isocodeinjodmethylat  C19H24O3NJ  =  Cj7Hj8(O.CH3)02N.CH3J.  B.  Aus  Isomorphin- 
jodmethylat  (S.  671)  durch  Behandlung  mit  Silbersulfat,  Versetzen  der  von  AgJ  abfiltrirten 
Lösung  mit  Ba(0H)2,  Abdampfen  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  CH3J  (Schryveb, 
Lees,  Soc.  79,  574).  Aus  Isomorphin  (S.  671)  durch  Natrium äthylat  und  CH3J  in  alko- 
holischer Lösung  (ScH.,  L.).     Aus  Isocodein  (s.  o.)  durch  Addition  von  CH3J  (Sch.,  L.). 

—  Blättchen    aus  Methylalkohol.      Schmelzp.:   262°    (unter  Zersetzung).     [«Jd":  —99,8° 
in    wässeriger    Lösung    (c  =  2,504).      Unlöslich    in    heissem    Alkohol,    leicht    löslich    in 
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heissem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  entsteht  Methylisomorphi- 
methin  (s.  u.). 

Methylisomorphimethin  C19H23O3N  =  Ci8H2o(O.CH3)02N.  B.  Aus  Isocodein- 
jodmethylat  (5  g)  (S.  673)  und  25%iger  Natronlauge  (6  ccm)  in  heissem  Wasser  (25  ecm) 
(ScH.,  L.,  Sog.  79,  577).  —  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  167".  [«Jd^**:  +64,6«  in 
Chloroform  rc  =  3,094).  —  Chlorhydrat.     Krystalle  aus  Wasser. 

Methylisomorphiraethinmethylhydroxyd.  B.  Aus  dem  Jodid  (s.  u.)  durch  Silber- 
oxyd; wurde  nur  in  Lösung  erhalten  (Sch.,  L.,  Soc.  79,  578).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
der  Lösung  auf  160  — 170<*  im  Oelbade  Morphenolmethyläther  (S.  320). 

Jodid  C20H26O3NJ  =  Ci8H2o(O.CH3)02N.CH3J.  B.  Aus  Methylisomorphimethin  (s.  0.) 
und  CH3J  in  alkoholischer  Lösung  (Sch.,  L.,  Soc.  79,  578).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  265"  (unter  schwacher  Zersetzung).  [«]d":  +34,7®  in  wässeriger  Lösung 
(c  =  1,56). 

*Codäthylin,  Morphinäthyläther  C19H23O3N  +  H2O  =  Ci7Hi8(O.C2H5)02N  +  H2O 
(S.  908).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  äthylschwefelsauren  Salzen  auf  die  alkalische 
Lösung  von  Morphin  (S.  667)  (Knoll,  D.R.P.  39887;  Frdl.  I,  582).  —  Schmelzp.:  930 
(Hesse,  P.  O.E.  40,  3,  21;  Merck,  Ar.  237,  219).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Chloroform,  unlöslich  in  Petroleum äth er.     Gleicht  in  den  Farbenreactionen  dem  Codein. 

—  C19H23O3N.HCI  +  H2O  („Dionin").  Mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  123» 
bis  125"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  ca.  7  Thln.  Wasser  von  15"  und  in  IV3  Thln. 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 

*Dimorphinäthylenäther  C3eH4o06N2  =  CoH4(O.C„Hi802N)2  {S.  908,  Z.  11  v.  0.). 
Farblose  Nädelchen.     Schmelzp.:  188"  (Merck,  Ar.  237,  218). 

Morphinbenzyläther  C24H25O3N  =  C,7Hi8(O.CH2.CeHB)02N.  B.  1  Thl.  Morphin 
(S.  667)  wird  mit  0,23  Thln.  Natriumäthylat,  0,43  Thln.  Benzylchlorid  und  ca.  20  Thln. 
absolutem  Alkohol  erwärmt  (Merck,  Ar.  237,  219;  D.R.P.  91813;  Frdl.  IV,  1245).  — 
Prismen  oder  Tafeln.   Sehr  wenig  lösligh  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.s.w. 

—  Chlorhydrat  (Peronin).    Farblose  Nädelchen.    Löslich  in  133  Thln.  Wasser  von  15" 

(SCHNEEQANS,    C.    18971,    1100). 

Stickstofffreie  Spaltungsproducte  des  Morphins  bezw.  Codeins  vgl.  Hptw. 
Bd. II,  S.IOOO  und  Hptw.  Bd. III,  S.443,  sowie  Spl.  Bd. II,  S.607  u.  Spl.  Bd. III,  S.  320— 321. 

*3-Methoxy.4-Acetoxyphenanthren  CiyH^Oj  =  CH8.O.C14H8.O.C2H3O  {S.  908, 
Z.  16  V.  0).     Spl.  XU  dieser   Verbindung  siehe  Spl.  Bd.  II,  S.  607. 

3)  *Hydroeotarnin  C12H15O3N  (S.  908—909).  B.  Durch  Elektrolyse  von  (Eoh-)Cotarnin 
(S.  679)  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Bandow,  Wolffenstein,  B.  31,  1577;  D.R.P.  94949; 
Frdl.  V,  920).  —  Wird  von  rauchender  Salzsäure  nicht  verändert  (Kersten,  B.  31,  2103). 
Geht  beim  Erwärmen  mit  73"/oiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  oder  durch  Ein- 
wirkung 82"/oiger  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Hydrodicotarnin  (s.  u.)  über  (B., 
B.  30,  1747).     Condensation  mit  Aldehyden:  K.,  B.  31,  2098. 

Hydrodicotarnin  C24H28O6N2.  B.  Entsteht  aus  Hydrocotarnin  durch  Stehenlassen 
mit  82  "/giger  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Bandow,  B.  30,  1747).  —  Hell- 
gelbe Nadeln  (aus  Methylalkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.:  211".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  CHCI3,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ammoniak.  —  (C24H280eN2)H2PtCl6.  Orange- 
gelber Niederschlag.  —  C24H2s06N2.2HBr.  Nadeln.  Schmelzp.:  218— 220".  —  C24H28O6NJ. 
2 HJ.     Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  227—229". 

Aldehydderivate  des  Hydrocotarnins. 
•  Verbindung  C31H34O6N2  =  C6H5.CH(C,2Hi403N)2.  B.  Aus  Hydrocotarnin  und  Benz- 
aldehyd mittels  cone.  Salzsäure  (Kersten,  B.  31,  2101).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Wasser). 
Schmelzp.:  229—230".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCI3  und  Benzaldehyd,  unlöslich 
in  Aether,  Ligroin  und  Alkalien.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  bräunlich.  —  (C3iH340gN2. 
2HCl)PtCl4.     Hellgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Verbindung  C,9H2o06N2  =  N02.CeH4.CH(0H).Ci2H,403N.  B.  Aus  Hydrocotarnin 
und  m-Nitrobenzaldehyd  (S.  10)  mittels  rauchender  Salzsäure  (K.,  B.  31,  2100).  —  Gelb- 
liche, krystallinische  Flocken  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelzp.:  170—171".  Löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  CHCIg,  unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Alkalien.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  grün.  —  (C,9H2oOeN2.HCl)2PtCl4.     Hellgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Verbindung  C33H3SO8N2  =  C8H5.CH:CH.CH(Ci2Hi403N)2.  B.  Aus  Hydrocotarnin 
und  Zimmtaldehyd  (S.  45)  mittels  73"/oiger  Schwefelsäure  (du  Bois-Reymond,  B.  31,2102). 

—  Schmelzp.:  139—140".  —  (C33H36O6N2.2  HCl)PtCl4. 
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Verbindung  CgsHsaO.N,   =   CeH5.C,H3(Ci2Hi,08N).CH(OH).Ci2Hi408N  oder  C,U, 
C2H8(OH).CH(CijHi403N)2.     B.     Aus  Hydrocotamin    und   Zimmtaldehyd    (S.  45)    mittels 


Schmelzp.:   228  —  230"  (unter  Zer- 
(C83H380,N2JH,PtCle.     Hellgelbe 
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rauchender   Salzsäure  (K.,  B.  31,  2102).   —   Flocken. 
Setzung).     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunroth. 
Flocken. 

Verbindung  CagH^O.N  =  Ci2His03N<[CH(OH).C6H4.0H]2.  B.  Aus  Hydrocotamin 
und  Salicylaldehyd  (S.  49)  mittels  rauchender  Salzsäure  (Kersten,  B.  31,  2100).  —  Graue 
Flocken.  Löslich  in  Alkohol  und  Salicylaldehyd,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und 
Alkalien.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunroth.  —  (C2gH2707N.HCl)2PtCl4.  Ziegel- 
rother, flockiger  Niederschlag. 

Verbindung  CS2H34O8N2  =  CH2:Oj:C6H3.CH(Ci2Hi403N)2.     B.     Aus  Hydrocotamin 
und  Piperonal  (S.  75)  mittels  rauchender  Salzsäure  (K.,  B.  31,  2102).  —  Schmelzp.:  2020. 
Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  — 
(C32H3408N2.2HCl)PtCl4.     Hellgelbe  Flocken.  ^-"^^ 

4)  *Thebain   C19H21O3N  (S.  909—910).      Constitution:  O.GB.^ 

(Feeünd,  B.  30,  1357;  vgl.  auch  Knork,  B.  32,  745).  — 
Molekulare  Verbrennungswärme:  2441,8  Cal.  (const.  Druck) 
(Leroy,  A.  eh.  [7]  21,  105).  Wird  durch  Salzsäure  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  umgewandelt  in  das  isomere  Methe- 
benin  CjgHjtOäN,  in  äthylalkoholischer  Lösung  entsteht 
Aethebenin  C20H28O3N  und  in  propylalkoholischer  Lösung 
Prothebeniu  CjiHasOaN  (Aether  des  Thebenins,  vgl.  unten 
und  S.  676)  (Freund,  Holthof,  B.  32,  168;  vgl.  dazu  auch 
Knorr,  B.  32,  745).  Kann  mit  Weinsäure  längere  Zeit 
ohne  Zersetzung  gekocht  werden.    Wird  durch  Kochen  mit 

Salmiaklösung  in  sein  Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IH,  S.  909)  verwandelt.  Wird  durch  Essig- 
säureanhydrid  in  Acetylthebaol  (CH3.0)2Ci4H7.0.CO.CH3  (Spl.  Bd.  H,  S.  627)  und  Methyl- 
Aethylolamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  645)  gespalten  (Fb.).  Durch  Natrium  und  Alkohol  entsteht 
Dihydrothebain  (S.  676). 

S.  909,  Z.  20  V.  u.  statt:  „in  das  isomere  Thebenin^^  lies:  „in  Thebenin". 

*Thebainjodmethylat  Ci9H2,08N.CH3J  {S.  909,  Z.  4  v.  u.).  Enthält  zwei  an  Stickstoff 
gebundene  Methylgruppen  (Herzig,  Meyee,  M.  18,  388).  Wird  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge unter  Abspaltung  von  Tetramethyläthylendiamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  627)  zersetzt;  liefert 
bei  dieser  Spaltung  kein  Trimethylamin.  Wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  Acetvlthebaol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  627)  und  Dimethyläthylolamin  (Spl.  Bd.  I, 
S.  645)  gespalten  (Freund,  B.  30,  1357,  1384).  /\       /O.CH, 

*  Thebenin  {S.  910).      Zusammensetxung :    Gi^Hi^O^N; 
Constitution: 

(Freund,  Michaels,  B.  30,  1357,  1374).  —  Darst.  Man  trägtje 
10  g  Thebain  in  je  100  ccm  fast  kochende  Salzsäure  (D:  1,07) 

ein,  erhält  IV2 — 2  Minuten  im  Sieden,   kühlt  sofort  mit  Eis       xi  n.  I -s  ? 

ab  und  krystallisirt  das  nun  als  zähflüssige  Masse  ab- 
geschiedene Chlorhydrat  aus  heissem  Wasser  (F.,  M.).  — 
Liefert  durch  Destilliren  über  Zinkstaub  im  H- Strome 
Pyren  (Spl.  Bd.  II,  S.  125)  und  kleine  Mengen  Thebenidin 
CigHgN  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  452)  (Vongerichten,  B.  34,  768).  O  ^OH 

—  *C,8Hi903N.HCl  -I-  3H2O.  Schmelzp.:  235»  (F.,  M.).  — 
(C.8H,903N)2H2S04  +  H2O.     Schmelzp.:  209-210»  (F.,  M.).  /\        o.CH« 

—  *Ci8Hi903N.C2H204  -1-    H2O.       Schmelzp.:    275—2760  /    \       /  s 
(F.,  M.). 

Thebeninmethinmethyljodid  C20H24O3NJ  = 
B.    Bei  der  Einwirkung  von  CH8J  auf  Thebeuin  (s.  0.)  neben 
jodwasserstoffsaurem  Thebenin  (F.,  B.  27,  2961;  F.,  M.,  B. 

30,   1357,   1374).    —    Schmelzp.:    206—208».     Wird    durch       ^^y^       /\/ 
Alkali  in  Thebenol  und  Trimethylamin  gespalten. 

Methebenin,    Thebeninmethyläther    C19H21O8N   = 
(CH3.0)„Ci8HiiO.NH(CH3).    B.    Aus  Thebain  durch  methyl- 
alkoholische Salzsäure  bei  100»  (F.,  Holthof,  B.  32,  179).  —  Ö  ^OH 
Anscheinend  krystallinische  Substanz  aus  Alkohol.    Schmelz- 
punkt: 165—167».     Wird  durch   wässerige  Salzsäure  in  Thebenin  (s.o.)  verwandelt.   — 
CiBHaiOaN.HCl.     Nadeln   aus  Alkohol.     Schmelzp.:    245».   —   C19H21O3N.HJ.     Mikrosko- 
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pische  rhombische  Täfelchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 


Schmelzp.:  195  —  198». 
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Methebeninmethinmethyljodid  CjiHaeOaNJ  =  (CHa.O)2Ci6H,iO.N(CH3)3.J.  B.  Aus 
Methebeniuchlorhydrat  (ö.  675)  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Natrium  und  CH3J 
(F.,  H.,  B.  32,  181).  —  Mikroskopische,  sechsseitige  Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  215".     Liefert,  mit  Kali  erhitzt,  Trimethylamin  und  Methebenol  (S.  677). 

Aethebenin  C20H23O3N  =  (CH3.0)(C2H50)C,6HiiO.NH(CH3).  B.  Aus  Thebain  durch 
äthylalkoholische  Salzsäure  (F.,  H.,  B.  32,  182).  —  Amorphe,  gelbe  Substanz.  Unlöslich 
in  Alkalien  und  Carbonaten.  —  C20H23O3N.HCI.  Mikroskopische,  sechsseitige  Blätteben 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  245—248**.  —  CjoHagOsN.HJ -|- HgO.  Rhombische 
Täfelcheu.     Schmelzp.:  206—207». 

Aethebeninmethinmethyljodid  C22H28O3NJ  =  (CH3.0)(C2H50)CieH„O.N(CH3)3J. 
B.  Aus  Aethebeninchlorhydrat  (s.  o.j  durch  Natriumalkoholat  und  CH3J  (F.,  H.,  B.  32, 
184).  —  Mikroskopische  Täfelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  215°.  Löslich 
in  verdünnter  Natronlauge. 

Prothebenin  C21H25O3N  =  (CH3.0)(C3H,0)Ci6HiiO.NH(CH3).  B.  Aus  Thebain  oder 
Thebenin  durch  propylalkoholiscbe  Salzsäure  bei  100°  (F.,  H.,  B.  32,  185).  —  Mikro- 
skopische Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  172  —  173'*.  Unlöslich  in  Alkalien.  — 
C21H25O3N.HCI.  Mikroskopische,  sechsseitige  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  220" 
bis  221°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C21H25O3N.HJ.  Mikroskopische,  rhombische 
Blättchen.     Schmelzp.:  212—213°. 

Prothebeninmethinmethyljodid  C23H30O3NJ  =  (CH3.0)(C3H,0)Ci6HiiO.N(CH8)3J. 
B.  Durch  Natriumalkoholat  ixnd  Methyljodid  aus  Prothebeninchlorhydrat  (s.  o.)  (F.,  H., 
B.  32,  187).  —  Sechsseitige,  mikroskopische  Täfelchen.  Schmelzp.:  202°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Triacetylverbindung  des  Thebenins  C24H25O6N  =  /    \       /O.CH3 

B.     Aus  Thebeninchlorhydrat  (S.  675)  und   Essigsäure- 
anhydrid   (Freund,   Michaels,   B.   30,    1357,   1376).   — 
Krystallwasserhaltige  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol) 
vom  Schmelzp.:  72 — 80°;  aus  absolutem  Alkohol  wasser-       CH3.C0\ 
freie  Krystalle  vom  Schmelzp.:  160—161°.    Unlöslich  in  CHg^N     /\    y 

Wasser,   leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.     Kann  CH^^- \ 

nicht   mehr   zu   Thebenin    verseift    werden.      In    conc.  | 

Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löslich.  CH  \ 

Diaeetyl-Methebenin  C23H25O6N  =  (CH3.0)2C,8H,o  \o  ^^ 

(C2H30)0.N(CH3)(C0.CH3).     B.     Aus   Methebeninchlor-  | 

hydrat  (S.  675)  durch  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  CH3.CO  '^O-CO-CHg 

(F.,  HoLTHOF,  B.    32,   180).    —    Weisse   Nadeln    aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  176°.     Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge. 

Diacetyl-Aethebenin  C24H27O5N  =  C2oH2iN08(C2H30)2.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  163°  (F.,  H.,  B.  32,  183). 

Thebenylphenylthioharnstoff  C25H24O3N2S  =  CeH5.NH.CS.NCi8H,803.  B.  Aus 
Thebenin  (S.  675)  und  Phenylsenföl  (F.,  M,  B.  30,  1357,  1374).  —  Schmelzp,:  85°.  Krystal- 
lisirt  nicht.     Ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

'Morphothebain  {S.  910).     Zusatmnensetzung :  Cjj 

CisfligOgiV;  Constitution:  •     ^  1  CgHgO 

(Freund,  Holthof,  B.  32,  188).  —  Rhombische  Nadeln  aus  /^\        /\  / 

Methylalkohol.      Schmelzp.:    192—193°.     Schwer  löslich  in  H2C/       ^HC/    ^^       ? 

Benzol.    —    *Ci8Hi903N.HCl.     Mikroskopische  Nadeln  aus  I  HO 

W^asser.     Schmelzp.:  256—260°.  —  *Ci8Hi908N.HBr.     Fast       HO.HC ^^\/ 

weisse   Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:   270  —  275°.    — 

C18H19O3N.HJ.  Mikroskopische  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  243 — 244°. 

*Morpliothebainjodmethylat  CjgHjaOaNJ  =  CigHigOgN.CHgJ  (5.  910).  B.  Aus 
der  freien  Base  (s.  0.)  durch  CHgJ  (F.,  H.,  B.  32,  191).  —  Quadratische  Täfelchen  aus  Eis- 
essig. Schmelzp.:  221—222°.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Wird  nur  durch 
schmelzendes  Alkali  gespalten  unter  Bildung  von  Trimethyl-  und  Dimethyl(?)-Amin. 

S.  910,  Z.  24 — 23  V.  u.  sireiche  den  Passus:  „Die  durch  Ag^O  .  .  .  Trimethylamin''''. 

Triacetyl-Morphothebam  C24H25O9N.  B.  Aus  Morphothebainchlorhydrat  (s.o.) 
durch  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  (Freund,  Holthof,  B.  32,  190).  —  Krystalle  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  193—194°.  Wird  durch  Säuren  unter  Zersetzung  gelöst. 
Unlöslich  in  Natronlauge. 

Dihydrothebam  C19H23O8N  =  (CH3.0)2Ci6Hi40N.CH3.  B.  Aus  Thebain  durch 
Natrium  in  siedendem  Alkohol  (Freund,  Holthof,  B.  32,  192).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
+  Ligroin).      Schmelzp.:    154°.      Leicht    löslich    in    Alkohol,    etwas    in    Alkali.      Gegen 
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schmelzendes  Kali  sehr  beständig.     Wird  durch  Säuren  sehr  leicht  zersetzt,   wobei  Iso- 
codei'n  (s.  u.)  entsteht. 

Dihydrothebamjodmethylat  C^oHaeOaNJ  =  (CH3.0)2Ci6HuO>N(CH3)2J.  Aus 
Alkohol  vierseitige  Prismen  vom  Schmelzp. :  155 — 160";  aus  Wasser  Nädelchen  vom 
Schmelzp.:  75— 80**  mit  3  Mol.  HjO;  aus  Methylalkohol  Nadeln  vom  Schmelzp.:  154"  mit 
ICH4O.  Leicht  löslich  in  Natronlauge,  wird  daraus  durch  NH4CI  abgeschieden.  Durch 
Lösen  in  wässeriger,  schwefeliger  Säure  und  Fällen  mit  wenig  NH3  entsteht  Isodihydro- 
thebainjodhydrat  (s.  u.)  (F.,  H.,  B.  32,  193). 

Isodihydrothebain  C19H23O3N  =  (CH3.0)(HO)Ci6Hi30.N(CH3)2.  B.  Durch  Lösen 
von  Dihydrothebaiiijodmethylat  (s.  o.)  iu  heisser,  wässeriger,  schwefeliger  Säure  und  Fällen 
mit  NH3  bildet  sich  zuerst  das  Jodhydrat,  dann  die  freie  Base  (Freund,  Holthof,  B.  32, 
195).  —  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  138".  —  C19H23O3N.HJ.  Weisse  Nädelchen. 
Schmelzp.:  230  —  235". 

Isodihydrothebainjodmethylat  C19H23O3N.CH3J.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 210—215".     Beim   Spalten  mit  Kali  entsteht  Trimethylamin  (F.,  H.,  B.  32,  195). 

Isoeodein  Ci8H2i03N  =  (CH3.0)(H0)C„Hi,0N(?).  B.  Durch  Lösen  von  Dihydro- 
thebain  (S.  676)  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  mit  Sodalösuug  (Freund, 
Holthof,  ß.  32,  196).  —  Amorph.  Schmelzp.:  70-80".  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Sehr 
veränderlich. 

Stickstofffreie  Spaltuugsproducte  des  Thebains. 

Northebenol  CieHijOg  =  (HO)2Ci6HioO.  B.  Durch  Einwirkung  von  KOH  auf 
Thebenol  (s.  u.)  in  der  Hitze  (Freund,  Michaels,  B.  30,  1357,  1374).  —  Gelbbraune 
Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  202  —  203".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 
Wird  durch  HJ  ohne  Entwickelung  von  CH3J  in  Northebenoljodhydrin  (s.  u.)  verwandelt. 

Northebenoljodhydrin  CieHiaO^J  =  (HO)2CisHiiOJ.  B.  Durch  Einwirkung  von 
HJ  auf  Northebenol  (s.  o.)  und  Thebenol  (s.  u.)  (F.,  M.,  B.  30,  1369,  1382).  —  Roth- 
braune Säulen.    Zersetzt  sich  bei 

270".    Schwer  löslich  in  Eisessig,  /\       ^O.CHs  /\      /O.CH3 

leicht  in  Alkohol. 

Thebenol  C17H14O3  = 
B.  Durch  Einwirkung  von  KOH 
auf    die     Halogenalkylate     des 
Thebenins     (Freund,    Michaels,  , 

B.  30,  1357,  1374).  —  Schmelz-      jj  n /\/  HC- 

punkt:     186—188".        Ziemlich         ^ 

leicht    löslich    in    Alkohol    und      H  cl       l  HC 

Aether,  löslich  in  Benzol,  unlös- 
lich in  Ligroin,  Wasser,  Soda 
und  Ammoniak,  löslich  in  Kali- 
lauge. Reducirt  Silbernitrat  unter  Spiegelbildung.  Kann  eine  Acetyl-  oder  eine  Methyl- 
Gruppe  aufnehmen.  Wird  durch  KOH  in  Northebenol  (s.  0.)  verwandelt.  Geht  sowohl 
durch  Zinkstaubdestillation  als  auch  durch  Einwirkung  von  HJ  -|-  Phosphor  in  Pyren  über. 
—  Na.CijHiaOj  +  CijHi^Oj.     Schmelzp.:  ca.  210—212". 

Acetylthebenol  CigHieO^  =  (CH3.0)(CH3.CO.O)CieHioO.  B.  Aus  Thebenol  (s.  0.) 
und  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (F.,  M.,  B.  30,  1357,  1374).  — 
Warzen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  102 — 103".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Methebenol,  Methyläther  des  Thebenols  CigHigOg  =  (CH3.0)2CjeHioO.  B.  Aus 
Thebenol  (s.  o.)  und  CII3J  iu  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Freund,  Michaels,  B.  30, 
1357,  1374).  Aus  Methebeninmethinmethyljodid  (S.  676)  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  (F., 
Holthof,  B.  32,  181).  —  Rhomboedrische  Tafeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  133 — 134". 
Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform. 

Aethebenol  (Aethyläther  des  Thebenols)  CigHigOs  =  (CH3.0)(C2H5.0)CioHioO. 
B.  Aus  Aethebeninmethinmethyljodid  (S.  676)  durch  Spaltung  mit  Kali  oder  aus  The- 
benol (s.  0.)  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  C2H5J  (F.,  H.,  B.  32,  184).  —  Rhombische 
Täfelchen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  103  —  105".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Prothebenol  (Propyläther  des  Thebenols)  C20H20O3  =  (CH3.0)(C3HjO)C,aHioO. 
B.  Aus  Prothebeninmethiumethyljodid  (s.  0.)  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  aus 
Thebenol  durch  NaOCaHg  und  C3H7J  (F.,  H.,  B.  32,  187).  —  Rhombische,  mikroskopische 
Täfelcheu  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  103 — 105". 

5)   *  Pseudomorphin,    Dehydromorphin    C34H360eN2   +  SU^O    (S.  910—911).       B. 
Scheidet  sich  als  Chlorhydrat  aus  einer  wässerigen  Morphinchlorhydratlösung  (S.  668)  ab, 
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wenn  dieselbe  mit  Saft  von  Russula  delica  versetzt,  einige  Tage  an  der  Luft  stehen 
bleibt  (BouGAüLT,  C.  r.  134,  1361).  —  Dar  st.  Durch  Oxydation  von  Morphin  mit  Ferri- 
cyankalium  ({'PolstorffI;  vgl.  Vongerichten,  ä.  294,  209).  —  Sehr  wenig  löslich  in 
Chloroform,  Amylalkohol,  Essigäther  und  Aether.  Das  beste  Extractionsmittel  ist  ammo- 
niakalischer  Amylalkohol.  Das  Drehungsvermögen  in  alkalischer  Lösung  schwankt  sehr, 
es  nimmt  zuerst  bei  steigender  Alkalinität  ab,  passirt  ein  Minimum  und  nimmt  dann 
wieder  zu.  —  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  1  Tropfen  einer 
sehr  verdünnten  Formaldehydlöaung  grün. 

S.  911,  Z.  27  V.  0.  statt'.  „ Methylpseudomorpliin "  lies:  „ Dimethylderivat  des 
Pseudomorphins  ". 

S.  911,  Z.  27  V.  0.  statt:  „Gs^H^^N^Oa{GE^.OE\  -\-8E,0''  lies:  ,,C3^E^^N^0a{GH^.0E\ 
+  8E,0'K 

Monomethylpseudomorphin  C35H88O6N2  +  7H2O.  B.  Man  erwärmt  12  g  ge- 
trocknetes Pseudomorphin  mit  200  ccm  Methylalkohol,  100  ccm  Wasser,  28  ccm  n-Natron- 
lauge  und  4  g  CH3J,  lässt  12  Stunden  stehen  und  kocht  den  gebildeten  Niederschlag  mit 
Wasser  aus  (Vongerichten,  A.  294,  210).  —  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  257 — 260". 
Unlöslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  in  verdünnter  Natronlauge 
(Unterschied  von  Pseudomorphin).  —  C35H38O6N2.2HCI  +  4H2O.  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  C36H380eN2.2HCl.PtCl4.  Flockiger  Niederschlag.  —  C3BH380aN2. 
H2SO4  +  xHgO.     Nadeln,     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  C35H380eN2 . 2  CHgJ  -|-  4H2O.  B.  Aus  2  Thln.  Monomethylpseudo- 
morphin (s.  0.),  1  Tbl.  CHjJ  und  Holzgeist  bei  110"  (V.).  —  Prismen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  NH3  die  Verbindung  CHgJ.CgsHjaOgNa. 
CH3(0H)  +  6H2O,  die  aus  Wasser  in  schwer  löslichen  Blättchen  krystallisirt. 

S.  911,  Z.  23  v.u.  statt:  „Privatmitth.''  lies:  „Ar.  228,  586''. 
Triacetylmethylpseudomorphin  C41H44O9N2  =  C34H32(CH3)(C2H30)30eN2.  B.  Bei 
mehrstündigem  Erwärmen  von  Monomethylpseudomorphin  (s.  0.)  und  Essigsäureanhydrid 
auf  100"  (Vongerichten,  A.  294,  217).  —  Schwer  löslich  in  Aether.  —  C41H44O9N2.2HCI 
(bei  100").  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C4iH4409N2.2HCl.PtCl4  (bei  100"). 
Flockiger  Niederschlag. 

Dibenzoylpseudomorphin  C48H44O8N2  =  C34H34(C7H60)208N2.  B.  Aus  Pseudo- 
morphin, Benzoylchlorid  und  Natronlauge  in  der  Kälte  (Vongerichten,  A.  294,  215).  — 
Flocken.  Unlöslich  in  Wasser.  —  C48H44O8N2.2HCI.  Nadeln.  —  C48H4408N2.2HCl.PtCl4. 
Weissgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Tribenzoylmethylpseudomorphin  CgeHjoOgNa  =  C34H82(CH3)(C7 1150)3  OgNa.  B. 
Aus  Monomethylpseudomorphin  (s.  o.),  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  in  der  Kälte 
(V.,  A.  294,  217).  —  Amorph.  —  C66H50O9N2.2HCI.     Nadeln.  —  C56Hjo09N2.2HCl.PtCl4. 

7)  *Laudanin  C20H25O4N  {S.  912).  Liefert  mit  Holzgeist  und  CH3J  Laudaninmethyl- 
jodid  und  geringe  Mengen  racemischen  Laudanosins  (S.  679).  Mit  Aethyljodid  entsteht  haupt- 
sächlich racemisches  Aethyllaudanin  (s.  u.)  (0.  Hesse,  J.  pr.  [2]  65,  42).  —  Na.C2oH2404N 
-|-  4H2O.     B.     Durch  conc.  Natronlauge.     Weisse  Prismen. 

Racemisches  Aethyllaudanin  C22H29O4N  =  C2oH24(C2Hb)04N.  B.  Aus  Laudanin 
und  Aethyljodid  in  heissem  Alkohol;  Ausbeute  80  "/o  (Hesse,  J.  pr.  [2]  65,  44).  —  Firniss- 
artige Masse.  Wird  bei  40—50"  flüssig.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  schwer 
in  Petroleumäther.  Reagirt  alkalisch.  —  C22H29O4N.HCI  -(-  5H2O.  Prismen  aus  Wasser. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (C22H2904N)2H2PtCle  -|-  2H2O.  Krystal- 
linischer  Niederschlag. 

9)  *Laudanosin  C21H27O4N  (Ä  912).     Constitution:  yv    ^"^ 

(N-Methyltetrahydropapaverin)  (Piotet,   Athänasescu,  B.    CH3.0''''^  ^^      CHj 
33,  2347). 

a)  *d-Laudanosin  (natürliches  Laudauosin)  (<S.  912).    CH3.0-V      xv    y 
B.    Aus  der  Racemverbindung  (S.  679)  durch  Spaltung  mit  China-  ^^    Cii 
säure   (Ueberführung   des  natürlichen  Papaverins  in  Laudanosin) 
(P.,  A.).    —    Das    chinasaure    Salz    ist    sehr    leicht  löslich  in  CH. 
kaltem  Alkohol.  •>. 

b)  1-Laudanosin.     B.     Aus  der  Racemverbindung  (S.  679)  ^  ^ 
durch  Spaltung  mit  Chinasäure  (P,,  A.).  —  Krystalle  aus  Petroleum- 
äther.    Schmelzp.:  89".     [«Jd»^:  —105,42"  in  97"/oigem  Alkohol  v      . 
(c:^  3,5960).   —   Chinasaures   Salz.     Ziemlich  schwer  löslich  ^''^^ 
in  kaltem  Alkohol.     Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  120".  O.CH3 


N.CH, 


O.CH, 
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c)  racem.  Laudanosin.  B.  Durch  Reduction  von  Papaverincblormethylat  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (P.,  A.,  B.  33,  2346).  Durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Laudanosin 
(S.  678)  (F.,  A.).  Aus  Laudanin  (S.  678)  durch  Holzgeist  und  Methyljodid;  Ausbeute 
4— 6  7o  (O.Hesse,  J.  pr.  [2]  65,  43).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  115". 
Unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Chloroform.  Physiologische  Wirkung:  Babel,  B.  33,  2353.  —  Chlorhydrat. 
Weisses,  hygroskopisches  Pulver.  Schmelzp.:  ca.  123°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform.  —  Quecksilber  salz.  Weisse  Kügelchen.  Schmelzp.:  172°. 
—  (C2iH27  04N.HCl).2PtCl4.  Kryställchen.  Schmelzp.:  160»  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat 
C2iH2,04N.C6H307N3.     Durchsichtige  Tafeln.     Schmelzp.:  174». 

Jodmethylat  des  racem.  Laudanosins  C21H27O4N.CH3J.  Farblose  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  215 — 217".  Löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Benzol  und  Aether  (P.,  A.). 

Jodäthylat  C21H.27O4N.C2H5J.  Krystalle  vom  Schmelzp.:  202—203»  (aus  Alkohol) 
(P.,  A.). 

13)  *Narkotin  C^aHggOjN  = 
{S.  914—922).      Molekulare    Verbrennungswärme :    2644,8  Cal.      CHj.O- 
(const.  Druck)  (Leroy,  G.  r.  129,  222;  A.  eh.  [7]  21,  112).     Giebt 
mit    einer    kalten    Lösung  von  0,5  g  seleniger  Säure  in   100  g  0'\     /s.     /'N.CHj 

conc.  Schwefelsäure  grüulichblaue,   später  kirschrothe  Färbung  I        •       (^jj 

(Mecke,  C.  1899 II,  684).   —  *Nr.HCl  krystallisirt  mit   3H2O,  CHj.O      . 

von  denen  2H2O  leicht  au  der  Luft  fortgehen  (L.).  CH.O 

* Chlormethylat  G,3H2607NC1  =  C22H23O7N.CH3CI  (Ä  91.5,  /*\. CO 

Z.  23  V.  0.).    B.    Entsteht  in  besserer  Ausbeute  als  durch  AgCl  [ 

durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Narkotinjodmethylat  (Hptw.  j  q  pir 

Bd.  III,    S.  915)     (Feankforter,    Keller,    Am.    22,    61).    —  v     y     .v>    ., 

*(C22H2307N.CH3Cl)oPtCl4.     Schmelzp.:  221». 

Narkotinmethyltrijodid        C23H28O7NJ3    =    C22H23O7N. 
CH3J.J2.    B.    Als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 

auf  Narkotinjodmethylat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  915)  (F.,  K.,  Am.  22,  66).  —  Braune  Nadeln. 
Schmelzp.:  144».     Unlöslich  in  Wasser. 

*Pseudonarcem  (Ä  915)  ist  identisch  mit  Narcein  Eftw.  Bd.  II,  S.  2079  u.  Spl. 
Bd.  II,  S.  1219  imd  daher  hier  xu  streichen. 

*Pseudohomonarcein  {S.  915)  ist  identisch  mit  Homonareein  Spl.  Bd.  II,  8.  1219 
und  hier  xu  streichen. 

Narkotin-o-Xylylenbromid  C52H540,4N2Br2  =  CeH4(CH2Br.C22H2307N)2.  B.  Durch 
6-stdg.  Kochen  der  Componenten  in  alkoholischer  Lösung  und  Fällen  mit  Aether  (Scholtz, 
Ar.  237,  206).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  160—162«.  Sehr  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser. 

*Cotamin  Ci2Hi504N  (Ä  Siß).     Constitution:  (CH3.0)(CH2:02:)C8H<      '  •    '' 

CH(0H).N.CH3 

bezw.  (CH3.0)(CH2:02:)CeH<       '■•     '  (vgl.  dazu:  Decker,  Ä  33,  2273;  35,  2591; 

L/xi:  iN(Uxl)(L'rl3) 

Hantzsch,  B.  33,  3685).     (CH2:02:)(CH3.0)C8H<^^^gjj  ^jj  ^.^     (vgl.  Frednd,  B.  33, 

380).  —  Elektrisches  Leitvermögen:  H.,  Kalb,  B.  32,  3128.  Greht  bei  der  Elektrolyse  in 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Hydrocotarnin  (S.  674)  über  (Bandow,  Wolffenstein,  B.  31, 
1577).  Durch  Oxydation  mit  KMn04  entstehen  Oxycotarnin  (S.  681),  Cotarnsäure,  Cotaru- 
methylimid  und  Oxalsäure  (Wulff,  C.  1900  1,  1029;  F.,  W.,  B.  35,  1737).  Mit  H2S 
entsteht  Cotarninsulfid  (S.  681),  mit  H2O2  Cotarninsuperoxyd  (S.  681)  (F.,  Preuss,  B.  33,  384). 
Mit  Blausäure  entsteht  in  der  Kälte  aus  Cotarninlösung  eine  ölige  Fällung,  die  sich  rasch 
in  Cyanhydrocotarnin  (S.  680)  verwandelt  (H.,  K.;  vgl.  auch  F.,  P.,  B.  33,  380).  Cotarnin 
vereinigt  sich  mit  Aethylmercaptan  in  absolutem  Aether  zu  Aethylmercaptohydro- 
cotarnin  (S.  681),  mit  ganz  absolutem  Alkohol  entsteht  das  analoge  Aethoxyhydro- 
cotarnin  (S.  681)  (F.,  Bamberg,  B.  35,  1752).  Biologisches  Verhalten:  Marfori,  C. 
1897  II,  368. 

S.  916,  Z.  26  V.  0.  statt:  „A.  24=8''  lies:  „A.  249". 
*Cotarnmethinmethyljodid   C14H20O4NJ   =  (CH2:02:)(CH3.0)C6H(CHO)[CH2.CH2. 
N(CH3)3J]  {S.  916).     B.     Durch  Kochen  von  Cotarninsuperoxyd  (S.  681)  mit  CH3J,  neben 
Jod  (F.,  P.,  B.  33,  389). 
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CH(CN).N(CH3) 
Cotarnincyanid,  Cyanhydroeotarnin  C13H14O3N2  =  C8He03<^  •  .    B. 

CH2 CH2 

Aus  Cotaruin  (S.  679)  und  CyanwasserstoflE"  oder  aus  dem  Chlorhydrat  durch  KCN  (Hantzsch, 
Kalb,  B.  32,  3130).  —  Darst.  Man  löst  in  Wasser  suspendirtes  Cotaruin  in  der  nöthigen 
Menge  Salzsäure  und  trägt  KCN  ein  (Freund,  Preüss,  B.  33,  386).  —  Säulen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  95—96"  (F.,  P.);  86»  (H.,  K.).  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Aether  und  Ligroin, 
löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Reagirt  neutral.  Gegen  kaltes,  wässe- 
riges Alkali  beständig.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  bildet  sich  KCN. 
Verdünnte  wässerige  Säuren  spalten  HCN  ab.  Durch  Salzsäuregas,  in  Benzol  gelöst,  ent- 
steht eine  krjstallinische  Masse,  die  bei  100°  sowie  beim  Lösen  in  Wasser  HCN  abspaltet. 
Bei  der  Einwirkung  von  AgN03  oder  AgaO  entsteht  sofort  AgCN.  Zeigt  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  kein  elektrisches  Leitvermögen,  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
nur  sehr  schwaches,  in  wässeriger  Lösung  —  nach  H.,  K.  wegen  theilweiser  Isomerisation 

CH:N(CH3).CN 
zu  dem  dissociirbaren  Cotarniniumcyanid  CgHgOg-^  •  (vgl.    auch    F.,    Bam- 

CH2.CH2 
BERG,  B.  35,  1746)  —  stärkeres  Leitvermögen  (H.,  K.,  B.  33,  2201). 

Jodmethylat  des  Cotarnincyanids  C14H17O3N2J  =  C13H14O3N2.CH3J.  B.  Durch 
mehrstündiges  Erwärmen  von  Cyancotarnin  (s.  0.)  mit  CH3J  (F.,  P.,  B.  33,  382,  387).  — 
Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  204 — 205°  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Wird  von  siedender  conc.  Salzsäure  nicht  verändert.  Wird  von  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge oder  Natriumsulf hydratlösung  zu  dem  zugehörigen  Carbonamid- Jodmethylat  (s.  u.) 
verseift,  während  mit  starker  Kalilauge  die  Base  Ci4Hi804N2  (s.  u.)  entsteht  (F.,  B., 
B.  35,  1739). 

Jodmethylat  des  Hydrocotarninearbonamids    C14H19O4N2J  = 

^      ^      CH(CO.NH2).N(CH3)2.J 

C8Hg03<\  •  .     B.     Durch  Erwärmen  von  Cotarnincyanidjodmethylat 

CHj CH2 

(s.  0.)  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  oder  Natriumsulfhydratlösung  (F.,  B.>  B.  35,  1747). 

—  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  235".  Geht  durch  Erhitzen  mit 
starker  Kalilauge  unter  Abspaltung  von  HJ  in  die  Base  C14H18O4N2  (s.  u.)  über. 

Base  Ci4Hi804N2  =  (CH3.0)(CH2:02)C6H<^g^.^^^^2^-^^^^''^^     B.     Durch   kurzes 

Kochen  einer  Lösung  von  5  g  Cotarnincyanidjodmethylat  (s.  o.)  in  10  ccm  10  %  iger 
Kalilauge  mit  15  ccm  SO^/ßiger  Kalilauge  (F.,  B.,  B.  35,  1747).  Durch  längeres  Kochen 
des  Hydrocotarninthiocarbonamid- Jodmethylats  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (F.,  B.).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  182°.  Geht  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Salz- 
säure und  Wasser  in  das  Lacton  C14H17OBN  (s.  u.)  über,  während  bei  Anwendung  absolut- 
alkoholischer Salzsäure  die  Base  CigH^OgN  (s.  u.)  entsteht.  —  Chlorhydrat.  Wasser- 
haltige Krystalle  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  131°.  Schmilzt  wasserfrei 
bei  207 — 208°.  —  Jodhydrat.    Schmilzt  wasserhaltig  bei  121°,  wasserfrei  bei  184°. 

Jodmethylat  der  Base  Ci4H,804N2.  C15H21O4N2J  =  C8H60s(CH:CH2)[CH(C0.NH2). 
N(CH3)3J].  B.  Durch  3-stdg.  Erwärmen  der  Base  mit  CH3J  (s.  0.)  im  Wasserbade  (F., 
B.,  B.  35,  1748).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  195°.  Spaltet  beim  Kochen  mit 
15°/oiger  Kalilauge  Trimethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  599)  ab. 

Lacton  C,4H„05N  =  (CH3.0)(CH2:02)C6H<^|tN(CH3)2>-^_  ^  j^^^^^^^  5— 10  Mi- 
nuten langes  Kochen  von  3  g  der  Base  C14H18O4N2  (s.  0.)  aus  Cotarnincyanidjodmethylat 
mit  30  ccm  gesättigter  alkoholischer  Salzsäure  -|-  15  ccm  Wasser  (F.,  B.,  B.  35,  1748). 

—  Schmelzp.:  75 — 78°.  Unlöslich  in  Wasser.  —  C14H17O5N.HJ.  Krystalle  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  168°. 

Oxycarbonsäure  C,4H,90eN  =  (CH3.0)(CH2:02)C6H<^g[^^^^^|j-^^2^.     B.     Aus 

dem  Lacton  C14H1VO6N  (s.  o.)  durch  Kochen  mit  Alkali  (F.,  B.,  B.  35,  1749).  —  Krystalle 
(aus  sehr  wenig  Wasser).     Schmelzp.:  207°.     Löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Base  CiaHi^OsN  =  (CH3.0)(CH2:02)C6H(CH:CH2).CH2.N(CH3)2.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Erwärmen  der  Base  C14H18O4N2  (s.  0.)  aus  Cotarnincyanidjodmethylat  mit 
absolut -alkoholischer  Salzsäure  (F.,  B.,  B.  35,  1750).  —  Ci3Hj703N.HJ.  Krystalle  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  229—230°. 

Jodmethylat  des  Hydrocotarninthiocarbonamids  C14H19O3N2JS  = 

^      CH(CS.NH2).N(CH3)2.J 
C8H608<^  •  .    B.    Durch  kurzes  Kochen  von  Cotarnincyanidjodmethylat 

CHj  CH2 

(s.  0.)    mit    Schwefelammonium    (F.,  B.,   B.   35,    1750).    —    Citronengelbe    Prismen    (aus 
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wenig  Wasser).  Schmelzp. :  203".  Geht  durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Ab- 
spaltung von  HJ  und  HgS  in  die  Base  C14H18O4N2  (S.  680)  über. 

Methylhydroxyd  des  Hydrocotarninthiocarbonamids  C14H20O4N2S  = 
^      ^  ^CH(CS.NH2).N(CH3).,.0H 
C8H603<,        •  .     B.     Durcli  Einwirkung  verdünnter  Natronlauge  auf 

das  entsprechende  Jodmethylat  (S.  680)  (F.,  B.,  B.  35,  1751).  —  Blättchen  mit  2H2O. 
Schmelzp.:  135°.  Schmilzt  wasserfrei  bei  141  — 142°.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen 
auf  ca.  80°. 

Aethoxyhydrocotarnin  C,4Hi904N  =  (CH3.0)(CH2:02)CeH<      (    •   2H5).N.CH3^     ^^ 

CH2  CH2 

Durch  Schütteln  von  Cotarnin  (S.  679)  mit  ganz  absolutem  Alkohol  (Fkeünd,  Bamberg, 
B.  35,  1753).  —  Prismatische  Krystalle.  Erweicht  bei  75°.  Schmilzt  bei  84°.  Zersetzt 
sich  bei  ca.  125°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether. 
Spaltet  sich  leicht  in  Cotai-nin  und  Alkohol.  Vereinigt  sich  mit  CHgJ  zum  Aethoxyhydro- 
cotarninjodmethylat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  917,  Z.  3  v.  o.). 

0 


Cotarninsuperoxyd  C24H28O8N2  = 


B.     Durch  Zufügen 


L   ^    '   ''^CH2.CH2 

3%iger  H^Oj-Lösung  zur  gesättigten  methylalkoholischen  Cotarninfösung  (S.  679)  (Freund, 
Preuss,  B.  33,  385,  388).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Schmilzt  gegen  140°  unter 
Aufschäumen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Chloroform,  Essigester  und  Benzol.  Bei  längerem  Kochen  zersetzen  sich  die 
Lösungen.  Säuren  spalten  in  H2O2  und  Cotarninsalze.  Liefert  beim  Verreiben  mit  HCl- 
gesättigtem  Benzol  ein  in  Wasser  lösliches  Chlorhydrat.  Beim  Kochen  mit  CH3J  ent- 
steht Cotarninmethinmethyljodid  (S.  679)  neben  Jod,  mit  Essigsäureanhydrid  Acetylhydro- 
cotarninessigsäure  (s.  u.). 

Aethylmereaptohydrocotarnin  C14HJ9O3NS  = 

CH(S.C2H5).N.CH3 
(CHs.O)(CH2:02)C6H<  •  .    B.    Aus  Cotarnin  (S.  679)  und  Aethylmercaptan 

CH2 CHg 

in    absolutem   Aether    (Freund,    Bamberg,    B.    35,    1752).    —    Gelblichweisse   Krystalle. 

Schmelzp.:  55°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  des  Aethylmercaptohydrocotarnins  C15H22O3NJS  = 

^  „  ^      CH(S.C2H0.N(CHs)2J 

G^^0^<^  •  .    Krystalle  mit  1 H2O  aus  Wasser.   Schmilzt  wasserhaltig  bei 

CH2 CH2 

75 — 80°,  wasserfrei  bei  95 — 100°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkoholen,  Aceton  und  Chloro- 
form, etwas  schwerer  in  Benzol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin  (F., 
B.,  B.  35,  1752). 


Cotarninsulfid  C24H(,oOrN9S= 


r 
( 

C8Hg03<^ 


CH.N(CH3) 
CH2.CH2 


c  ->- 


2 


CH:N(CH8)- 
C8H603<         • 
'    '   '^CH,.CH, 


S 


B.  Durch  Einleiten  von  H2S  in  kalt  gesättigte,  alkoholische  Cotarninlösung  (S.  679)  (F., 
Pkeüss,  B.  33,  384,  387).  —  Schmilzt  bei  etwa  146 — 148°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  Benzol  und  Alkohol,  kaum  in  Aether  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Wird  von  verdünnten  Säuren  unter  Entwickelung  von  H2S  und  Bildung  von 
Cotarninsalzen  zersetzt.     Beständig  gegen  wässerige  und  alkoholische  Kalilauge. 

S.  917,  Z.  26  V.  0.  statt:  „Gi^E^^BrNO^  +  0,0"  lies:  „G^^H^^BrNOi''. 

*Aeetylhydrocotarninessigsäure  CieHjgOßN  =  C02H.CH:CH.C8He08.CH2.CH2. 
N(CH3).C2H30  (5.  917).  B.  Durch  Kochen  von  Cotarninsuperoxyd  (s.  o.)  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Freund,  Preuss,  B.  33,  389). 

C0.N(CH3) 
Oxyeotarnin.  Ci2Hi304N  +  H2Ö  =  C8Hg03<^         •  .     B.     Bei    der   Oxydation 

CH2.CH2 
von  Cotarnin  (S.  679)  (6  g  +  250  ccm  Wasser)  mit  KMn04  (19  g  +  1  L.  Wasser)  neben 
Cotarnmethylimid ,  Oxalsäure,  Cotarnsäure,  KCl  und  CO2  (Wulf,  G.  19001,  1029; 
Freund,  W.,  B.  35,  1738).  —  Prismen  mit  IH2O  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 69—70°.  Verliert,  bei  50—90°  getrocknet,  1  Mol.  Wasser  und  zeigt  dann  den 
Schmelzp.:  108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Wasser  und  Benzol,  schwer  in 
Aether  und  Ligroin.  —  (Ci2Hi304N)2H2PtCle.  Tafeln.  Schmelzp.:  179—180°  (unter  Zer- 
setzung).    Sehr  wenig  löslich.  —  Golddoppelsalz.    Schmelzp.:  160°. 
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C0.N(CH3) 
Bromderivat  Ci2Hig04NBr  =  (CH3.0)(CH2:02:)CeBr<         •         "  .     B.     Aus   Oxy- 

CH2.CI12 
cotarnin  (s.  0.)  und  Bromwasser  (W.,  C.  19001,  1029;   F.,  W.,  B.  35,  1738).    —    Kry- 
stallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.:  125 — 126**.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

S.  918,  Z.  22  V.  u.  statt:  „A.  235"  lies:  „A.  245". 

*  Bromtarkonin  CuHgOaNBr  +  2H2O  (Ä  918—919).  Constitution:  vgl.  Knore,  B. 
30,  922  Anm. 

S.  919,  Z.  19  v.o.  statt:  „GiyH^BrNO^Gl.AuGl^"  lies:  „G^yH^BrNO^.Cn^Cl.AuGk". 

S.  921,  Z.  22  V.  0.  statt:  „A.  218"  lies:  „A.  212". 

*  Methylnorisonarkotin  C21H21O7N  {S.  922).     Constitution: 

co.o 

C6H2(OH)(O.CH8)<  ^  (Liebermann,  B.  30,  694).  —  Bildet  beim  Digeriren 

CH(Ci2Hi4N08) 
mit  CaCOj  kein  Salz. 

*Isonarkotin  C22H23O7N  (ä  922).  Darst.  Durch  Erwärmen  von  Hydrocotarnin  (S.  674) 
mit  Opiansäure  und  rauchender  Salzsäure  auf  60 — 70"  (Keesten,  B.  31,  2099).  —  Löslich 
in  salpetersäurefreier  Schwefelsäure  mit  schön  rother  Farbe.  —  Salze  (Bandow,  B.  30, 
1745):  Saures  d-weinsaures  Salz  C22H2307N.C4He06  +  3V2H2O.  Nadeln.  Schmelzp.: 
ca.  180°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Saures  1-weinsaures  Salz  C22H23O7N. 
C4H60e  +  3V2H2O.  Blättchen.  Schmelzp.:  ca.  180".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  Saures  traubensaures  Salz  C22H2307N.C4HeOg  (Krystallwasser  nicht  bestimmt). 
Nadeln.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Isonarkotinmethylhydroxyd  CagHajOgN  =  C22H23O7N.CH3.OH.  Hellgelbe,  sehr 
zerfliessliche  Masse.  Verändert  sich  in  wässeriger  Lösung  nicht  (B.,  B.  30,  1747).  — 
Platinsalz  des  Chlorids  (C22H2307N.CH3Cl)2PtCl4  (B.).  —  Jodid,  Isonarkotin- 
methyljodid  CjsHjgO^NJ  =  C22H23O7N.CH3J.  B.  Beim  Erhitzen  von  Isonarkotin  (s.o.) 
mit  CH3J  in  alkoholischer  Lösung  auf  80—100"  (B.).     Nadeln.     Schmelzp.:  212". 

Isonarkotinäthylliydroxyd  C24H29O8N  =  C22H23O7N.C2H5.OH.  B.  Aus  dem  Jodid 
(s.  u.)  und  frisch  gefälltem  Silberoxyd  (B.,  B.  30,  1746).  —  Zerfliessliche  Masse.  Färbt 
sich  nicht  mit  conc.  Schwefelsäure.  Verändert  sich  im  Gegensatz  zu  Narkotinäthyl- 
hydroxyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  915)  in  wässeriger  Lösung  nicht.  —  Chlorid  C24H28O7NCI 
=  C22H23O7N.C2H6CI.  Gelbliche  Masse.  —  (C24H2807NCl)2PtCl4.  Orangegelber,  amorpher 
Niederschlag.  —  Jodid  C24H28O7NJ  =  C22H23O7N.C2H5J.  B.  Beim  lV2-stdg.  Erhitzen 
von  Isonarkotin  (s.  o.)  mit  CjHbJ  in  alkoholischer  Lösung  auf  80 — 100".  Krystalle. 
Schmelzp.:  183".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

S.  922,  Z.  16  V.  u.  statt:  „250'"'  lies:  „205''". 

18)  Nareein,  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  2079—2081  und  Spl.  Bd.  II,  S.  1219,  s.  auch  Nar- 
eeonsäure,  Hptw.  Bd.  II,  S.  2082. 

19)  Pap  averin,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  439  ff. 

71a.  Palicureaalkaloide.   Vgl.  Santesson,  Ar.  235,  143. 

71b.  PaUCin  C27H39O5N5.  V.  in  den  PauQonüssen  (Merck,  D.R.P.  90068;  Frdl.  IV, 
1244).  —  Gelbliche  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  126".  Unlöslich  in  Wasser  und  orga- 
nischen Solventien,  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  C27H39OSN5.2HCI.  Wetzsteinartige 
Nadeln.  Schmelzp.:  245 — 247".  Massig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  färbt 
sich  mit  wenig  FeCl3  dunkelgrün.  Reducirt  Goldchlorid.  —  C27H3905N5.H2PtC]8.  Mikro- 
skopische Kryställchen,  die  beim  Trocknen  unter  Wasserverlust  canariengelb  werden,  bei 
ca.  178"  sintern  und  bei  185"  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Pikrat.  Granatrothe 
Prismen.  Zersetzt  sich  bei  ca.  220"  nach  vorhergehender  Schwärzung.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

71 C.  PeCtenin.  V.  im  Cereus  pecten  aboriginum  Engelm.  (Heyl,  Ar.  239,  460).  — 
Schwach  bräunlich  gefärbte,  syrupdicke  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction  und 
eigenthümlich  narkotischem  Geruch.  Löslich  in  Wasser.  Mit  conc.  Salpetersäure  betupft, 
färbt  sich  das  freie  Alkaloid  intensiv  braungelb,  dann  gelbroth.  Die  farblose  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  conc.  Salpetersäure  an  der  Einlaufstelle 
grün,  beim  Umrühren  schlägt  die  Farbe  in  gelbroth  um.     Die  Lösung  des  Chlorhydrats 
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giebt  mit  den  meisten  Alkaloidreagentien  amorphe  Niederschläge.  Pharmakologische 
Untersuchung:  Heffter,  Ar.  239,  462.  —  Chlorhydrat.  Weisse,  in  Wasser  leicht 
lösHche  Krystalle.  —  Platiusalz.  Gelbe,  glänzende,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche 
Nädelchen  mit  rund  23°/o  Platin. 

72.    *Alkaloide  der  PereifO-Rinde  (Ä  923-924). 

1)   *  Geissospermin  {S.  923).     Ist  identisch  mit  Vellosin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  923,  sub 
Nr.  72,  3). 

S.  923,  Z.  29  V.  u.  statt:  „von  dem  C^^E^^N^O^'^  lies:  „von  dem  Vellosin  C^^H^sN^Oi^. 

74.    *Alkaloide  in  PilOCarpUSblättem   {S.  924—926). 

1)  *  Pilocarpin  {S.  924—925).    Der  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  924,  Z.  36—6  v.  u.  enthaltene 

Artikel  über  Pilocarpin  ist  durch  den  folgenden  xu  ersetzen. 

Pilocarpin  CuHieOzNj  =  CjHj.CH CH.CH2.C.N(CH3).CH 

•  _   ^   •  ••  ••     ?   (Pinner,  Schwarz,  B. 

CO.O.CH2        CH N 

35,  2441;  vgl.  dazu  Jowett,  Soc.  83,  438).  V.  Ist  das  Hauptalkaloi'd  der  Jaborandi- 
blätter  (Gerrard,  Hardy,  J.  1875,  924).  Zur  Geschichte  vgl.:  J.,  Soe.  77,  473.  —  Darst.: 
Pohl,  Dissertation,  St.-Petersburg  (1879),  28;  J.  1880,  993,  1074.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
34"  (Pi.,  ScH.,  B.  35,  210).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer 
in  Benzin  und  Aether,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Spec.  Drehung:  «d:  4"  106^  ^^i  18° 
in  2*'/oiger  wässeriger  Lösung;  fixe  Alkalien  erniedrigen  das  Drehungsvermögen  (Petit, 
B.  10,  896;  Pe.,  Polonowski,  C.  18971,  1126;  Bl.  [3]  17,  556).  [a]^:  +100—101";  auch 
in  wässeriger  Lösung  sinkt  das  Drehungsvermögen  allmählich  (J.,  Soc  ,  77,  480).  Geht  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  theilweise  in  Isopilocarpin  (S.  684)  über  (J.).  Durch  fixe  Alkalien 
entstehen  die  Salze  der  Pilocarpinsäure  (S.  684)  (H.,  Cälmels,  Bl.  46,  479;  48,  221).  Die 
Lösung  des  salzsauren  Pilocarpins  wird  durch  HgClj  nicht  gefällt;  die  wässerige  Lösung  der 
freien  Base  giebt  mit  HgClg  einen  weissen  Niederschlag  (Pi.,  Sch.,  B.  35,  202).  Durch  Oxy- 
dation mit  KMn04  oder  mit  H2O2  in  der  Kälte  entstehen  im  Wesentlichen  Homopilomal- 
säure  (S.  687)  bezw.  Homopilopinsäure  (S.  686),  NH3,  Methylamin  und  COj;  als  Neben- 
producte  bilden  sich  stickstoffhaltige  Körper,  darunter  eine  Säure,  deren  Baryumsalz  die 
Formel  Ba.CnHuOjN  zu  haben  scheint,  und  eine  indifferente  Verbindung  vom  Schmelzp.: 
94"  (wahrscheinlich  Methylharnstoff;  Spl.  Bd.  I,  S.  728).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnOi 
in  der  Wärme  entsteht  Pilopinsäure  C7H10O4  (S.  687)  (aus  einer  Säure  CjHuOg  durch  Anhy- 
drisirung  gebildet).  Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  Pilocarpoesäure  (S.  686),  daneben 
entsteht  in  geringer  Menge  eine  Verbindung  C8H10O2NJ  vom  Schmelzp.:  153"  (S.  686)  (Pi., 
Kohlhammer,  B.  33,  2357;  34,  733;  Pi.,  Sch.,  B.  35,  196,  209,  2441,  2451;  J.,  Soe.  83, 
439,  450).  Pilocarpin  liefert  in  trockenem  Chloroform  mit  2  Atomen  Brom  Dibrompilo- 
carpin  (S.  684)  neben  HBr,  mit  4  Atomen  Brom  ein  Perbromid  CnHiiOjNjBra.HBrj;  beim 
Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  entsteht  Bromcarpinsäure  (S.  686)  (Pi.,  K.,  B.  33,  1424; 
Pi.,  Sch.,  B.  35,  202).  —  Giftig.     Wirkt  wie  Nikotin. 

CiiHjeO^Na.HCl.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  204— 205"  (J.,  5oc.  77,  477);  200" 
(Pe.,  Po.,  C.  1897  1,  1213;  Bl.  [3]  17,  559).  Löslich  in  gleichen  Theilen  Wasser  und  in 
10  Theilen  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform  (J.,  C.  1899  II,  441). 
[«Jd:  91"  (Pe.,  Po.);  91,74"  (c  =  9,924)  (J.);  verringert  beim  Erhitzen  auf  200"  die  optische 
Drehung,  ohne  aber  die  Zusammensetzung  zu  ändern  (Merck,  Ar.  236,  142).  —  (CiiHi802N2)2 
H,PtCl8.  Platten.  Schmelzp.:  218"  (unter  Zersetzung)  (J.);  213".  0,8  g  lösen  sich  in  100  ccm 
W'asser  von  23"  (Pe.,  Po.,  C.  1897  II,  362;  Bl.  [3]  17,  704).  —  CiiH,602N2.HAuCl4.HaO. 
Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  117—130"  (J.);  100"  (Pe.,  Po.).  Liefert  durch 
Kochen  mit  Wasser  die  Verbindung  CuHigOaNa.AuCla.  [Krystalle  vom  Schmelzp.:  163" 
(J.);  167"  (Pe.,  Po.)].  —  CiiHigCNa.HBr.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  185"  (J.);  178" 
(Pe.,  Po.),  ^d:  +76"  (c  =  2)  (Pe.,  Po.);  +77,05"  (c  =  10,058)  (J.).  —  CnHjgOaNa.HNOa. 
Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  Schmelzp.:  178"  (corr.)  (J.).  Löslich  in  6,4  Thln.  Wasser, 
in  269,3  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  20"  (J.).  Absorptionsspectrum:  Dobbie,  Soc.  83,  453. 
[a]D:  +82,2"  (Pe.,  Po.);  +82,90"  (c  =  9,572)  (J.).  Der  Nachweis  von  Isopilocarpinnitrat 
(S.  685)  im  Nitrat  des  Pilocarpins  beruht  auf  der  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes, 
undeutlicher  Krystallisation  und  besonders  auf  Verringerung  des  Drehungsvermögens.  2  "/q 
des  ersteren  sind  auf  polarimetrischem  Wege  im  Pilocarpinnitrat  nachweisbar  (Pe.,  Po., 
C.  1897  II,  132;  Bl.  [3]  17,  565).  —  Sulfat.  Krystalle  aus  Alkohol-Aether.  Schmelz- 
punkt: 132".  [«]d:  4-84,72"  (c  =  7,318)  (J.).  Schmelzp.:  120".  [«Jd:  +85"  (Pe.,  Po.). 
—  CiiHie02N2.HSCN.Cr(NH3),.(SCN)3  (Christensen,  J.  pr.  [2]  45,  368).  —  P  i  k  r  a  t. 
Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  147"  (J.);  159—160"  (Pe.,  Po.).  —  Salicylat.  Schmelz- 
punkt: 120".     [a]D:  +62,5"  (Pe.,  Po.). 
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Verbindungen  von  Pilocarpin  mit  Metallsalzen.  CiiHi802N2.HgCl2  ent- 
steht durch  Zusatz  von  HgClj  zur  wässerigen  Lösung  der  Base.  Löslich  in  heissem 
Wasser.  Schmelzp.:  145».  Beginnt  bei  127"  zu  erweichen  (Pi.,  Sch.,  B.  35,  202).  — 
CiiH,60.^N2.AgN03.  Krystalle.  Schmelzpunkt:  141°  (J.,  Soe.  77,  483).  —  C11H18O2NJ. 
AuClg  s.  o. 

Pilocarpinsäure.  B.  Durch  Einwirkung  von  fixem  Alkali  auf  Pilocarpin  entstehen 
die  Salze  der  Pilocarpinsäure;  durch  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  H2SO4  erhält 
man  die  freie  Säure  (Pe.,  Po.,  G.  1897 II,  132;  Bl.  [3]  17,  566).  —  Syrupöse  Masse. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzin. 
Geht  in  saurer  Lösung  allmählich  durch  VVasserabspaltung  in  Pilocarpin  über.  Dreht  in 
alkalischer  Lösung  rechts. 

Pilocarpinjodäthylat  CiiHi802N2.C2H5J.  B.  Durch  Erwärmen  der  Componenten 
(Pinneb,  Schwarz,  B.  35,  2452).  —  Cubische  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  114"  (J., 
Soc.  77,  479).  Liefert  beim  Kochen  mit  20— 25% iger  Kalilauge  quantitativ  Methylamin 
(Spl.  Bd.  I,  S.  596)  und  Aethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  600)  neben  Ameisensäure,  geringen 
Mengen  Homopilomalsäure  (S.  687)  und  einem  durch  Säuren  fällbaren  Oel. 

Pilocarpinbrompropylat.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  Pilocarpin,  mit  Propyl- 
bromid  (Spl.  Bd.  I,  S.  43)  (P.,  Sch.,  B.  35,  2455).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
quantitativ  Methylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  596)  und  Propylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  604)  ab. 

*Dibrompilocarpin  CjiHi402N2Br2  (S.  925).  Zur  Constitution  vgl.:  Jowett,  Soc.  83, 
461.  B.  Durch  Uebergiessen  des  Bromhydratperbromids  (s.  u.)  mit  Ammoniak  (Pinnee, 
Kohlhämmer,  B.  33,  1429).  Durch  Einwirkung  von  2  Atomen  Brom  auf  Pilocarpin  in 
trockenem  Chloroform  in  der  Kälte  (P.,  Sch.,  B.  35,  203).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
95».  Md'^:  +43,6"  in  Alkohol  (c  =  3,444)  (J.,  Soc.  79,  597).  Schmelzp.:  94".  [«Jd^^: 
+  31"  9'  (0,4204  g  Substanz  in  19,16  g  Alkohol)  (P.,  Sch.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser  und  Aether.  Schwach  basisch.  Reagirt  nicht  mit  Methyljodid  und 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  verdünnter  heisser  Schwefelsäure  unverändert  ab  (J). 
Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  entsteht  quantitativ  Pilocarpin  (J.).  Liefert 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  dibromisopilocarpinsaures  Baryum  (S.  685)  (P.,  Sch.,  B. 
35,  2450).  —  *Dibrompilocarpinbromhydratperbromid  CiiHi502N2Br5  = 
C11H14O2N2Br2.HBr.Br2  {S.  925,  Z.  4  V.  o.).  Darst.  Durch  langsames  Zufügen  von  3  Thln. 
Brom,  gelöst  in  6  Thln.  Essigsäure,  zu  einer  Lösung  von  Pilocarpin  in  der  fünffachen 
Menge  80"/oiger  Essigsäure  (P.,  K.,  B.  33,  1428).  Gelbrothe  Nadeln.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  sonst  leicht  löslich.  Schmelz- 
punkt: 106". 

S.  925,  Z.  6  V.  0.  statt:  „Bl.  42,  296''  lies:  „C.  r.  97,  1435''. 

S.  925,  Z.  7.  V.  o.  statt:  „C^^E^^Br^h\0^''  lies:  „G^^U.iBr^N^O^" . 

la)  Isopiloearpin  CuHigOgNa.     (Zur  Benennung   vgl.:    Jowett,   Soc.  77,  483).     Con- 

CjHs.CH- CH.CH2.C.N(CH3)  C2H5.CH— CH.CH2.C N 

stitution:  •  •  ••  '>CH  oder      '    '   •  •  '    ••  >CH? 

CO.O.CH2         CH N"^  CO.O.CH2  CH.NlCHg)"^ 

(J.,  Soe.  83,  438).  Ist  nach  J.  {Soc.  83,  438)  stereoisomer  mit  Pilocarpin.  Zur  Con- 
stitution vgl.  ferner;  Pinnee,  Schwarz,  B.  35,  2449.  —  V.  In  den  Jaborandiblättern, 
fertig  gebildet  (J,,  »Soc.  77,  487).  —  B.  Aus  Pilocarpin  (S.  683)  laugsam  durch  Einwirkung 
von  Natronlauge  oder  Natiiumäthylat  (Petit,  Polonowski,  G.  18971,  1126;  1897  II,  361; 
Bl.  [3]  17,  703;  vgl.  dagegen:  Pi.,  Kohlhammer,  B.  33,  1426).  Quantitativ  und  ohne 
Gewichtsverlust  durch  ^j^-sid^.  Schmelzen  von  Pilocarpinchlorhydrat  (S.  683)  bei  ca.  200" 
(Pe.,  Po.,  Bl.  [3J  17,  702;  vgl.  auch:  Härdy,  Calmels,  Bl.  46,  479).  —  Farbloses  Oel. 
Kpi^:  261"  (J.,  Soc,  77,  486).  Hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Benzin,  unlöslich  in  Ligroiu.  «d:  -j-50"  (in  2"/oiger 
Lösung  bei  18"  (Pe.,  Po.);  -{-42,8"  (in  6— 12"/oiger  Lösung)  (J.);  beim  Behandeln  mit 
fixen  Alkalihydraten  wird  {ct\T,:  — 3°  in  Folge  der  Bildung  von  Isopilocarpinsäure  (s.u.) 
(Pe.,  Po.,  G.  18971,  1213;  Bl.  [3]  17,  560).  Giebt  (im  Gegensatz  zu  Pilocarpin)  in  HCl- 
Lösung  mit  HgClg  einen  zuerst  öligen,  später  krystallinischen  Niederschlag  (Pi. ,  Sch., 
B.  35,  202).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Ammoniak,  Methylamin,  Essigsäure, 
Propionsäure,  Pilomalsäure  C7HJ2O5  (bezw.  Pilopinsäure  C7H10O4,  S.  687),  Homopilomalsäure 
C8H14O5  (bezw.  Homopilopinsäure  C^'Ü^^Oi,  S.  686)  und  Oxalsäure  (J.,  Soc.  77,  855;  79,  600, 
1331;  vgl.  Pi.,  Sch.,  B.  35,  197).  Wird  von  Chromsäuregemisch  langsam  oxydirt,  wobei 
fettsäureartige  Producte  entstehen  (Pi,  Sch.,  B.  35,  207).  Wird  durch  HJ,  Zink  und  Eis- 
essig, sowie  Natrium  in  Amylalkohol  nicht  reducirt  (J. ,  Soc.  79,  601);  ist  auch  auf 
elektrolytischem  Wege  nicht  reducirbar  (J.,  Soc.  83,  451).  Liefert  mit  Brom  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Dibromisopilocarpinperbromid  (S.  685)  (Pi.,  Sch.,  B.  35,  202);  bei  Ein- 
wirkung   von   Brom    in    Eisessig    entsteht    als    Hauptproduct  Dibromisopilocarpin  (neben 
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wenig  Monobromisopilocarpin,  s.  u.).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässerige 
Lösung  bei  100"  entstehen  als  Hauptproducte  Dibromisopilacarpininsäure  und  Monobrom- 
isopilocarpininsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  500)  (J.,  Soc.  79,  582;  vgl.  Pi.,  Sch.,  B.  35,  206), 
Bei  Destillation  mit  Natronkalk  entsteht  NHg,  Methylamin,  1-Methylglyoxalin  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  518),  1,4-  (oder  l,5)-Dimethylglyoxalin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  530),  1,4-  (oder  1,5)- 
Methylamylglyoxalin  und  wahrscheinlich  1,4-  (oder  l,5)-Methylamenylglyoxalin  (J. ,  Soc. 
83,  442).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Buttersäure  (J.,  Privatmittheilung),  neben 
NHg  und  Methylamin  (J.,  Soc.  77,  859).  Pilocarpin  bleibt  bei  stundenlangem  Kochen  mit 
Benzoylchlorid  unverändert  (Pi.,  Sch.,  B.  35,  2442). 

Salze:  J.,  Soc.  11,  484;  Pe.,  Po.,  C.  18971,  1213;  Bl.  [3]  17,  560.  (CnHieOaN,. 
HC1)2H20.  Krystalle  aus  Alkohol- Aether.  Schmilzt  lufttrocken  bei  127",  wasserfrei  bei  159"*. 
[«Jd:  +38,8"  (c  =  4,974)  (J.).  Nach  Pe.,  Po.  krystallisirt  das  Chlorhydrat  mit  IV2  Mol. 
H2O,  schmilzt  bei  124"  und  zeigt  [a]v:  ■+  37,3".  —  (CiiHi602N2)2H2PtCl6.  Orangefarbige 
Schuppen.  Schmelzp.:  226—227"  (J.);  222—224".  0,4  g  lösen  sich  in  100  ccm  Wasser 
von  23"  (Pe.,  Po.,  C.  1897  II,  362;  Bl.  [3]  17,  704).  —  CuHisOaNa-HAuCU.  Krystalle. 
Schmelzp.:  158—159"  (J.);  160"  (Pe.,  Po.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Ver- 
bindung CiiHi802N2.AuCl3  vom  Schmelzp.:  185— 186"  (J.);  190"(P£.,Po.).  — Bromhydrat. 
Wasserfreie  Krystalle  aus  Alkohol -Aether.  Schmelzp.:  147".  [kJd:  +  32,8"  (c  =  2,288) 
(J.).  Schmelzp.:  143".  [«Jd:  +  32,6"  (Pe.,  Po.).  —  CnHiaOaNa.HNOa.  Prismen  (aus  Wasser 
oder  Alkohol).  Schmelzp.:  159"  (J.);  158"  (Pe.,  Po.).  [«Jd:  +  35,68"  (c  =  6,586)  (J.).  Lös- 
lich in  8,4  Thln.  Wasser  bei  19",  in  357,5  Thln.  Alkohol  bei  20"  (J.).  \a]u:  36,36"  (Pi., 
Sch.);  38,5"  (Pe.,  Po.).  Absorptionsspectrum:  Dobbie,  Soc.  83,  453.  —  Pikrat.  Nadeln. 
Schmelzp.:  161"  (J.);  160—161«  (Pe.,  Po.).  —  Salicylat.  Schmelzp.:  99".  [«Jd:  -|- 30" 
(Pe„  Po.). 

Verbindungen  von  Isopilocarpin  mit  Metallsalzen:  CuHjeOgNj.HgCla.  B. 
Bei  Zusatz  von  HgClg  zur  wässerigen  Lösung  der  Base.  Löslich  in  heissem  Wasser. 
Schmelzp.:  164"  (Pi.,  Sch.).  —  Verbindung  mit  AuCig  s.  0. 

Isopiloearpinsäure  CnHigOgN,.  B.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Isopilo- 
carpin (Pe.,  Po.,  G.  1897  II,  132;  Bl  [3]  17,  566;  Pi.,  Sch.,  B.  35,  201).  —  Unlöslich  in 
Chloroform.  Dreht  in  alkalischer  Lösung  links.  Geht  in  wässeriger  Lösung  beim  Ein- 
dampfen allmählich,  beim  Verdunsten  im  Vacuum  sehr  langsam  in  Isopilocarpin  über.  — 
(CiiHi803N2.HCl)2PtCl4.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  schwach  salzsauren  Lösung  der 
Säure  und  Eindampfen.  Warzenförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  180".  —  Kali  um  salz. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton. 

Isopilocarpinmethylhydroxyd  CiiH,602N2.CH3(0H).  —  Platindoppelchlorid. 
(CiiHigOaNa.CHsCDaPtC^.  Orangefarbige  Nadeln.  Schmelzp.:  218"  (Jowett,  Soc.  11, 
853;  vgl.  Piinner,  Schwarz,  B.  35,  2442).  —  Jodid  CiiHieOaNo.CHgJ.  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  114".  [«Jd:  +30,4"  (c  =  2,734)  (J.,  Äoc."  77,  485).  Schmelzp.: 
108".  [«Jd'®:  +26".  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform  und  Aether.  Nicht  durch 
Alkali  zersetzbar  (Petit,  Polonowski,  C.  18971,  1214;  Bl.  [3]  17,  563).  Ueber  die  Zer- 
setzung durch  Silberoxyd  s.:  Pi.,  Sch.,  B.  35,  2442.  —  Pikrat.  Schmelzp.:  136"  (J., 
Sog.  83,  4.51). 

Isopilocarpinjodäthylat.  Verhält  sich  bei  der  Zersetzung  durch  Kali  wie  Pilocarpin- 
jodäthylat  (S.  684)  (Pi.,  Sch.,  B.  35,  2454). 

Monobromisopilocarpin  CiiHi502N2Br.  B.  Aus  Isopilocarpin  und  Brom  in  essig- 
saurer Lösung  (Jowett,  Soc.  79,  583).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  164". 

Dibromisopiloearpin  CiiHi402N2Br2.  B.  Aus  seinem  Perbromid  (s.  u.)  durch  conc. 
Ammoniak  (J.,  Soc.  79,  586).  —  Rechteckige  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  135"  (corr.) 
(J.);  133"  (Pinner,  Schwarz,  B.  35,  205).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  Aceton  und  heissem  Alkohol.  Optisch  inactiv.  Ist  nur  schwach  basisch,  reagirt 
nicht  mit  CHgJ  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  conc.  Säuren  beim  Verdünnen 
unverändert  ab.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  oder  mit  Natrium  in  amyl- 
alkoholischer Lösung  entsteht  Isopilocarpin.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entstehen 
Pilopinsäure  C7H10O4  (S  687)  und  Pilopiuinsäure  C8Hii04N  (S.  686),  Methylamin  und  wenig 
Ammoniak.  Liefert  beim  Kochen  mit  Baryumhydrat  Dibi'om isopiloearpinsäure  (s.  u.)  (Pi., 
Sch.,  B.  35,  2450).  —  Dibromisopilocarpinperbromid  CnHiiOaNjBra.HBrg.  B.  Aus 
Isopilocarpin  und  Brom  in  Eisessiglösung  (J.,  Soc.  79,  585).  Gelbbraune  Nadeln  aus  Eis- 
essig. Schmelzp.:  165"  (corr.)  (J.);  164"  (Pi.,  Sch.).  Verliert  an  der  Luft  und  in  Lösung 
leicht  Brom.     Mit  Natriumthiosulfat  liefert  es  Dibromisopiloearpin. 

Dibromisopilocarpinsäure  C,iHie03N2Br2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dibrompilo- 
carpin  (S.  684)  oder  Dibromisopiloearpin  (s.  0.)  mit  Baryumhydrat  (Pi.,  Sch.,  B.  35,  2458). 
—  Schmelzp.:  120".  Zersetzt  sich  bei  122"  unter  Bildung  von  Dibromisopiloearpin.  — 
Ba(CiiHi50gN2Br2)2.     Unlöslich  in  Wasser. 
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Oxydationsproducte  des  Pilocarpins  und  Isopilocarpins. 

A.  Stickstoffhaltige  Oxydationsproducte.  Piloearpoesäure  CnHigOgNa  +  HjO. 
B.  Bei  der  Oxydation  von  Pilocarpin  mit  Chromsäure  (4  At.  Sauerstoff)  und  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade  (Pinnee,  Kohlhammek,  B.  33,  2363;  Pi.^  Sch.,  B.  35,  208).  — 
Gummi.  Schmilzt  unterhalb  100 •*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
Wird  von  kaltem  Permanganat  zu  Pilomalsäure  (S.  687)  oxydirt  (Pi.,  K.,  B.  34,  728; 
Px.,  Sch.,  B.  35,  208);  daneben  entsteht  Malonsäure  bezw.  Oxalsäure.  —  Ba.CiiHi40gN2 
+  2H2O. 

Verbindung  CgHjoOaNz.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Pilocarpin  mit  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  in  untergeordneter  Menge  (Pinneb,  Schwarz,  B.  35,  2459).  —  Vier- 
seitige Tafeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  153". 

Monobromisopilocarpininaäure  CiiHi504N2Br.  B.  Aus  Isopilocarpin  und  Brom 
in  wässeriger  Lösung  durch  Erhitzen  auf  130"  im  geschlossenen  Rohre  neben  Dibrom- 
isopilocarpiniusäure  (s.  u.)  (Jowett,  Soc.  79,  593).  —  Wurde  nur  als  amorphe  Masse  er- 
halten.    Bei  der  Reduction  entsteht  Isopilocarpininolacton  (s.  u.). 

Dibromisopilocarpininsäure  CiiHi404N2Br2  (zur  Benennung  vgl.:  J.,  Soc.  83,  442; 
zur  Constitution  vgl.:  J.,  Soe.  83,  461).  B.  Aus  Isopilocarpin  und  Brom  in  wässeriger 
Lösung  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  100"  (J.,  Sog.  79,  590;  Pinner, 
Schwarz,  B.  35,  206).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  235"  (corr.)  (unter  Zersetzung) 
(J.).  Erweicht  bei  215";  zersetzt  sich  bei  224"  (Pi.,  Sch.).  [«Jd^®:  +  24,4"  in  alkoholischer 
Lösung  (c  =  6,544).  Ist  einbasisch.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung  entsteht  Pilopinsäure  (S.  687),  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig 
Isopilocarpininolacton  (s.  u.)  (J.).  Spaltet  beim  Schütteln  mit  BaCOa  sehr  leicht  Brom  ab 
(Pi.,  Sch.,  B.  35,  2452). 

Isopilocarpininolacton  C11H14O4N2.H2O  (zur  Constitution  vgl.:  J.,  Soc.  83,  462). 
B.  Durch  Reduction  von  Monobrom-  oder  Dibrom-Isopilocarpininsäure  (s.  o.)  mit  Zink 
und  Eisessig  (J.,  Soc.  79,  594),  —  Prismen.  Schmelzp.:  83".  [«Jd^^:  —51,9"  in  Alkohol 
(c  =  4,0464).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  Aether.  Nicht  basisch.  Reagirt  mit  Alkalien  unter  Bildung  von 
Salzen  der  Oxyisopilocarpininsäure  (s.  u.).  Oxydation  mit  KMn04  liefert  NH3,  Methyl- 
amin und  Pilopinsäure  (S.  687)  (J.,  Soc.  83,  449). 

Oxysäure  aus  Isopilocarpininolacton,  Oxyisopilocarpininsäure  CiiHie05N2  = 
CiiHi5(OH)04N2.  B.  Ihre  Salze  entstehen  aus  Isopilocarpininolacton  (s.  0.)  durch  Ein- 
wirkung von  conc.  Alkalien  (J.,  Soc.  79,  596).  —  Ba[CiiHi4(OH)04N2]2  +  4H2O.  Mikro- 
krystallinisches  Pulver.     Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.C„Hi4(OH)04N2. 

Bromcarpinsäure  CioHi504N2Br.  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  5  g  salzsaurem 
Pilocarpin,  gelöst  in  50  g  Wasser,  mit  20  g  Brom  auf  100"  (Pinner,  Kohlhämmer,  B. 
33,  1429;  Pi.,  Schwarz,  B.  35,  205).  —  Prismen  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  209". 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 
[«Jd:  —90,5"  (1,0085  g  Substanz  in  16,48  g  Alkohol)  (Pi.,  Sch.).  Wird  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Barytwasser  auf  200"  zersetzt  unter  Bildung  einer  Säure,  deren  Baryumsalz 
fast  unlöslich  ist,  und  einer  flüchtigen,  nach  Buttersäure  riechenden  Substanz  (Pi.,  K.,  B. 
33,2359).  —  Ba.CioHi304N2Br-f  5H2O.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Pilopininsäure  C8H11O4N.  B.  Aus  Dibromisopilocarpin  (S.  685)  durch  Oxydation 
mit  KMn04  (neben  Pilopinsäure,  S.  687)  (Jowett,  Soe.  79,  589).  —  Platten  (aus  Aether 
durch  Ligroin).  Schmelzp.:  98".  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  [«Jd*'*: 
— 13,6"  in  verdünntem  Alkohol  (c  =  5,9).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Pilopin- 
säure, NHg  und  CO2.  —  Ba(C8Hio04N)2.  Mikrokrystallinisches  Pulver.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 

Aethylester  C,oHi504N  =  C8HioN04(C2Hj).  Oel.  Kp,o:  262"  (J.,  Soc.  79,  588). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  nicht  basisch  und  liefert  kein 
Platinsalz. 

B.  Stickstofffreie  Oxydationsproducte.    Homopilopinsäure  („homopilopic 
,        ^„   ^  C2H6.CH— CH.CH2.CO2H 

acid")    C8H12O4    =      '    "*  •  •  (?).     B.      Entsteht    durch    Oxydation    von 

CO.O.CH2 
Isopilocarpin  oder  Pilocarpin  mittels  KMn04  neben  anderen  Producten.  Wurde  zunächst 
als  Aethylester  abgeschieden;  aus  dem  Ester  erhält  man  durch  Verseifung  mit  NHg  das 
Amid  der  entsprechenden  Oxysäure  (Homopilomalsäure,  S.  687),  daraus  durch  Erhitzen 
mit  20"/oiger  Salzsäure  auf  100"  die  Homopilopinsäure  selbst  (Jowett,  Soe.  79,  1338;  83, 
442,  450).  —  Oel.  Kp2o:  235—237".  [«Jd^i;  +45,4"  in  Wasser  (c  =  3,524).  [a]D^>:  +5,9" 
in  alkalischer  Lösung  (c  =  2,82).    Bei  Einwirkung  von  Barytwasser  entsteht  das  Baryum- 
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salz  der  Homopilomalsäure.  Schmelzen  mit  KOH  liefert  a-Aethyltricarballylsäure.  — 
Ba(C8Hii04),2.     Hygroskopisches  Pulver. 

Aethylester.     Flüssig.     Kpio:  210°  (J.,  Soc.  79,  1334). 

Homopilomalsäure  (der  Homopilopinsäure  entsprechende  Oxysäure) 
CgHi.Os  =  C2H5.CH(C02H).CH(CH2.0Hj.CH2.COjH?.  Zur  Bezeichnung  vgl.:  Pinner, 
ScHvsfARz,  B.  35,  198;  J.,  Soc.  83,  442.  B.  Durch  Oxydation  von  Pilocarpin  mit  KMn04 
oder  H2O2  (P.,  KoHLHAMMEB,  B.  33,  2357 ;  vgl.  auch  B.  34,  730).  —  Nur  in  ihren  Salzen 
beständig.  Die  Salze  werden  von  AgNOj  und  HgCl,  langsam  oxydirt  (P.,  K.).  — 
Kaliumsalz.  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Zerfliesslich  (P.,  K.).  —  Baryum- 
salz  Ba.CgHiaOg.HjO  entsteht  bei  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  Homopilopinsäure 
(S.  686).  Mikrokrystallinisches  Pulver  (J.,  Soc.  79,  1339).  —  Silbersalz  Aga.CgHiaOg. 
Weisser  Niederschlag.     Sehr  empfindlich  gegen  Licht  und  Wärme  (P.,  K.). 

Aethylester.     Kpog:  181—183  0.     Kp^gg:  293"  (P.,  K.,  B.  33,  2361). 

Isoamylester.  B.  Durch  Kochen  von  Baryumpiluvinat  mit  Isoamylbromid  (P.,  K., 
B.  34,  732).  —  Gelbes  Oel.     Kpag:  192".     Leicht  zersetzlich. 

Diamid  C8Hia03N2  =  C8Hi203(NH2)2.  B.  Aus  Homopilopinsäureester  (s.  0.)  durch 
Behandlung  mit  Ammoniak  (J.,  Soc.  79,'  1338;  vgl.  P.,  Sch.,  B.  35,  198).  —  Prismen 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  208"  (J.);  206"  (P.,  Sch.).  Ziemlich  löslich  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Rechtsdrehend.  [«]d":  +20,8"  (in  verdünntem  Alkohol) 
(P.,  Sch.);  21,4"  (J.,  Soc.  83,  451). 

Pilomalsäure  C7Hi20g  (zur  Bezeichnung  vgl.  Pinnee,  Schwarz,  B.  35,  200).  B. 
Neben  geringen  Mengen  von  malonsaurem  bezw.  bernsteinsaurem  -)-  oxalsaurem  Kalium, 
durch  Oxydation  von  pilocarpoesaurem  Baryum  (S.  686)  mit  1  "/^iger  Kaliumpermanganat- 
lösung  (P.,  Kohlhammer,  B.  34,  734).  —  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  145"  (unter 
Aufschäumen).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich 
in  Benzol.  Verliert  beim  Erhitzen  1  Mol.  HgO  unter  Bildung  eines  nicht  einheitlichen, 
von  Pilopinsäure  (s.  u.)  verschiedenen  Rückstandes  (P.,  Sch.,  B.  35,  2451).  [ajc:  —  11,7" 
(1,107  g  in  12ccm  H.O)  (P.,  Sch.,  B.  35,  200).  Die  Salze  werden  durch  AgNOg  oder 
HgClg  langsam  oxydirt.  —  Ba.CyHioOa  -\-  H2O.  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Bleisalz.  Körnig-krystallinischer  Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser. 

Pilopinsäure  („pilopic  acid")  C7H10O4.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dibromiso- 
pilocarpin  (S.  685)  mit  KMn04  (Jowett,  Soc.  79,  587)  oder  von  Pilopininsäure  C8H11O4N 
(S.  686)  mit  KMnOi  (J.,  Soc.  79,  590).  Aus  Dibromisopilocarpininsäure  (S.  686)  durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  (J.,  Soc.  79,  592).  Bei  der 
Oxydation  des  Isopilocarpins  mittels  KMn04  (neben  anderen  Producten);  wird  aus  dem 
entstehenden  Säuregemisch  durch  Esterificiren,  Fractioniren  des  Ester  und  darauffolgende 
Verseifung  gewonnen  (J.,  Soc.  77,  856;  79,  1335).  —  Platten.  Schmelzp.:  104"  (aus 
Wasser).  Kpio:  210—220"  (J.,  Soc.  77,  856).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Benzol.  [uW^:  +36,1"  in  Wasser  (c  =  3,324).  [alo":  +3,2"  in  alkalischer  Lösung 
(c  ^  9,5).  Neutralisirt  in  der  Kälte  1,  in  der  Wärme  2  Aeq.  Alkali.  Geht  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  in  die  entsprechende  Oxysäure  (S.  688)  über.  Durch  Schmelzen  mit  KOH 
entsteht  bei  hoher  Temperatur  nur  n-Butansäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  151),  bei  niedriger  Tem- 
peratur bleibt  ein  Theil  der  Säure  unverändert,  daneben  bildet  sich  in  kleiner  Menge  eine 
isomere  ungesättigte  Säure  C7Hio04  (S.  688).  —  Ba(C7H904)2.  Mikrokrystallinisch.  — 
Strychninsalz  (vgl.  S.  691)  C2iH2202N2(C7Hio04)2.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Strychnin. 
Krystalle.  Schmelzp.:  120".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  ist  sauer  gegen  Lackmus. 

Methylester  C8H12O4  =  C7H9O4.CH3.  (Das  Mol.- Gew.  ist  kryoskopisch  bestimmt.) 
B.  Aus  der  .Säure  und  Methylalkohol  durch  H2SO4  (J.,  Soc.  79,  1335).  —  Farblose 
Flüssigkeit.     Kpio:  155—160".     Kp^g,:  275". 

Aethylester  C9H14O4  =  C^B^O^.C^U,.  Flüssig.  Kp:  299".  D^^'^:  1,1053.  [ajo*^: 
+  39,8",  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Liefert  durch  folgeweise 
Behandlung  mit  Phosphorpentabromid  und  Alkohol  den  Ester  CnHi904Br  (s.  u.)  (J., 
Soc.  77,  856). 

Verbindung  (Ester)  CiiHi904Br.  B.  Das  Reactionsproduct  aus  Pilopinsäureäthyl- 
ester  (s.  0.)  und  Phosphorpentabromid  trägt  man  in  Alkohol  ein  (J.,  Soc.  77,  857).  — 
Nicht  ganz  rein  erhalten.  Kp:  165  —  170".  Liefert  mit  Diäthylanilin  den  ungesättigten 
Ester  CuH,804  (s.  u.). 

Verbindung  (ungesättigter  Ester)  C11H18O4.  B.  Aus  dem  Ester  CiiHi904Br 
(s.  0.)  beim  Kochen  mit  Diäthylanilin  (J.,  Soc.  77,  858).  —  Oel.  Kpio:  155".  Liefert 
bei  der  Verseifung  die  zugehörige  Säure,  und  diese  bei  der  Oxydation  Isobuttersäure  (?) 
in  kleiner  Menge  (vgl.  J.,  Soc.  79,  1341). 
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Pilopinsäureanilid  C13H15O3N  =  C7H9O3.NH.C8H5.  B.  Aus  der  Säure  (S.  687)  und 
Anilin  durch  Erhitzen  (J.,  Soc.  79,  1336).  —  Platten  aus  Aether.     Schmelzp.:  110"  (corr.). 

Oxysäure  aus  Pilopinsäure  C7H12O5.  —  Baryumsalz  Ba.C7H10O5.H2O.  Aus 
Pilopinsäure  (S.  687)  beim  Kochen  mit  Barytwasser.  Mikrokrystallinisches  Pulver.  [a]D'^: 
+  6,1"  in  Wasser  (c  ^  3,512).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Silbersalz  Aga.CjHioOg. 
Aus  dem  Baryumsalz  durch  AgNOg.     Gelatinöse  Fällung  (J.,  Soc.  79,  1337). 

Diamid  C7H14O3N2  =  C7Hio03(NH2)g.  B.  Aus  Pilopinsäureäthylester  (S.  687)  durch 
Einwirkung  von  conc.  wässerigem  Ammoniak  (J,,  Soc.  79,  1337).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  160"  (corr.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  löslich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Ungesättigte  Säure  C7H10O4.  B.  Durch  Schmelzen  von  Pilopinsäure  (S.  687) 
mit  KOH  bei  niedriger  Temperatur  (J.,  »Soc.  79,  1342).  —  Tafeln  (aus  heissem  Wasser). 
Schmelzp.:  190"  (corr.).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Entfärbt 
KMn04-Lösung.  —  Ag2.C7H804.     Körnige  Fällung. 

2)  *Piloearpidin  C10H14O2N2  {S.  925,  Z.  15  v.  0.).  V.  Findet  sich  nicht  in  denjenigen 
Jaborandiblättern,  welche  hauptsächlich  von  Pilocarpus  microphylus  stammen  (Jowett, 
Soe.  77,  491).  —  [ajo:  +  81,3"  (c=  1,5374);  bei  Gegenwart  von  Alkali  +  35,2"  (c  =  1,419) 
(J.,  Sog.  77,  490).  Salzsaures  Pilocarpidin  wird  bei  200"  in  eine  andere  Verbindung  von 
geringerem  Drehungsvermögen,  deren  Platinsalz  bei  184 — 185"  schmilzt  und  wasserfrei 
ist  (mit  gleichem  Platingehalt  wie  das  Platinsalz  des  Ausgangsmaterials),  umgewandelt 
(Merck,  Ar.  236,  141).  Enthält  keine  an  Stickstoff  gebundene  CHg-Gruppe  (Herzig, 
Meyeb,  if.  19,  56).  —  *(CioHi402N2)2H2PtCl6.4H20.  Nadeln.  Schmilzt  lufttrocken  bei  88" 
bis  89",  wasserfrei  bei  187"  (J.).  —  *Chloroaurat.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 124—125"  (J.).  —  *CioHi402N2.HN03.  Prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  137". 
[«Id:  +73,2"  (c  =  7,104).  Löslich  bei  15"  in  2  Thln.  Wasser  oder  in  82,56  Thln, 
Alkohol  (J.). 

S.  925,  Z.  19  v.o.  statt:  „Privatmitth.^^  lies:  „Bericht  über  das  Jahr  1896,  11 — i?"'. 

4)  *  Jaborin  (5.  925)  ist  ein  Qemisch  von  {wenig)  Pilocarpin  (S.  683),  Isopiloearpin 
(S.  684)  und  Pilocarpidin  (s.  0.)  (Jowett,  Soc.  77,  492)  und  daher  xu  streichen. 

Die  im.  Hptw.  Bd.  III,  S.  925,  Z.  2  v.  u.  bis  S.  926,  Z.  16  v.  0.  enthaltenen  Artikel 
über  „Pilocarpidin"  und  „Methylpiloearpidin"  sind  xu  streichen;  vgl.  über  das 
durch  Erhitxen  von  salxsaurem  Pilocarpin  entstehende  Alkalo'id  Spl.  Bd.  III,  S.  684  unter 
Isopiloearpin. 

5)  Pseudopiloearpin.  Findet  sich  neben  Pseudojaborin  (s.  u.)  in  Aracati  jaborandi, 
Pilocarpus  spicatus  (Petit,  Polonowski,  G.  1897  1,  1126;  Bl.  [3]  17,  554).  —  Darst.  s. 
Pseudojaborin.  —  Geht  bei  Gegenwart  von  Alkali  nicht  in  Chloroform  über.  In  seinen 
Eigenschaften  ähnlich  dem  Pilocarpin  (S.  683),  ist  aber  optisch  inactiv.  —  Sein  Nitrat 
schmilzt  bei  142",  das  Chlorhydrat  bei  198—199", 

6)  Pseudojaborin.  F.  Im  Aracati  jaborandi,  Pilocarpus  spicatus.  Wird  von  dem 
gleichzeitig  darin  vorkommenden  Pseudopiloearpin  (s.  o.)  durch  Ueberführen  in  die  Nitrate 
und  Behandeln  der  stark  mit  NaOH  versetzten  Lösung  mit  Chloroform,  in  das  es  über- 
geht, getrennt  (Petit,  Polonowski,  C.  18971,  1126;  Bl.  [3]  17,  554).  —  Syrup.  Optisch 
inactiv.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  —  Chlor hydrat.  Schmelz- 
punkt: 222".  —  Nitrat.  Schmilzt  bei  158".  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol. 

74a.  PilOCerein  C30H44O4N2.  V.  im  Pilocereus  Sargentianus  Orcutt  zu  rund  7"/p 
(Heyl,  Ar.  239,  455).  —  Weisses,  amorphes  Pulver.  Schmilzt  bei  82 — 86",  unscharf. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Petroleumäther  und 
conc.  Chloralhydratlösung.  Conc.  Schwefelsäure  löst  farblos,  conc.  Salpetersäure  unter 
Bräunung  (Zersetzung).  Die  üblichen  Alkaloidreagentien,  mit  Ausnahme  von  Tannin,  rufen 
in  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  amorphe  Niederschläge  hervor.  Enthält 
Alkoxylgruppeu.  Pharmakologische  Untersuchung:  Heffteb,  Ar.  239,  459.  Die  Salze 
konnten  bisher  nicht  krystallinisch  erhalten  werden.  —  (C3oH4404N2.2HCl)PtCl4.  — 
(C30H44O4N2 . 2  HCl)  2  AuCl,. 

75.  *Piperin  C^HigOsN  (Ä  956).  Geht  bei  l-stdg.  Erhitzen  auf  180"  in  eine  beständige, 
coUoidale  Form  von  sehr  hohem  Refractions-  und  Dispersions -Vermögen  über  (Mädan, 
Soc.  79,  922). 
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78.  *  Protamine  (S.  926—927).  Werden  schon  aus  neutraler  Lösung  durch  Ferrocyan- 
kalium  und  Phosphorwolframsäure  gefällt  (Kossel,  C  1898  I,  1061).  Geben  die  Biuret- 
reaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1307)  (K.). 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  zunächst  ,,Pro tone",  welche 
in  ihren  Eigenschaften  den  Protaminen  noch  nahe  stehen,  dann  die  „Hexonbasen" :  Histidin 
(s.  u.),  Arginin  (S.  603)  und  Lysin  (S.  665)  (K  ,  E.  25,  176).  Pepsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1642) 
übt  keine  Wirkung  aus;  Trypsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1643)  dagegen  spaltet  in  „Hexon- 
basen".  In  einem  Falle  wurde  nach  der  Digestion  mit  Trypsin  eine  Verbindung 
CigHäsOgN,  als  Silbersalz  CjgHgBOgNy .  4  HNO3  +  2AgN03  (weisse  Nadeln)  abgeschieden 
(K.,  H.  25,  190). 

Physiologische  Wirkung:  Thompson,  H.  29,  1. 

a)  *  Salmin  {S.  926—927).  Zusammensetzung:  C30H57O9N17  (Kossel,  H.  25,  171). 
Ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Clupein  (s.  u.).  —  Giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure 87,8  "/p  des  Gesammtstickstotfes  in  Form  von  Argiuin  (S.  603)  (Ko.,  Kutscher,  H.  31, 
165).   —  C3oH„06Ni7.4HCl  +  2PtCl4.  —  C3oH6,OeN,j.2H2SO,  +  HjO. 

Clupein  Gso^biO^Ni-,.  Protamin  aus  Heringssperma.  Wahrscheinlich  identisch  mit 
Salmin  (s.  o.)  (vgl.  Kossel,  H.  25,  172).  Reagirt  stark  alkalisch.  Giebt  eine  blauviolette 
Biuretreaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1307),  aber  nicht  die  MiLLON'ache  und  AoAMKiEWicz'sche 
Reaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1587).  Ist  in  wässeriger  Lösung  stark  liuksdrehend.  Es 
wird  aus  neutraler  Lösung  gefällt  durch  phosphor wolframsaures,  pikrinsaures,  ferrocyau- 
wasserstofisaures  Alkali,  durch  Jodjodkalium,  ßromwasser,  Sublimat  (Ko.,  H.  25,  168). 
Liefert  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  nicht  Lysia  (S.  665)  und  Histidin  (s.  u.),  aber 
Arginin  (S.  603)  und  Aminovaleriansäure  (Ko.,  H.  26,  588).  Giebt  bei  der  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  83,5  °/o  des  Gesammtstickstotfes  in  Form  von  Arginin  (Ko.,  Kutscher, 
H.  31,  165).  —  C30H67O8N17.2H2SO4.  Wird  aus  der  schwefelsauren  Lösung  durch  Alkohol 
als  weisser  Niederschlag  gefällt.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  löslich  in  ca.  80  Thln. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  (Ko.,  H.  25,  166).  [«]d:  — 85,49'^  in  gesättigter, 
wässeriger  Lösung  von  Zimmertemperatur  (Kurajew,  H.  26,  528).  —  C3oH5505Nj7.2H2Cr04 
(K.,  H.  26,  527). 

b)  *Sturin  CaaHggOjNig  {S.  927).  Leichter  löslich  als  Salmin  (s.  o.)  (Kossel,  H.  25, 
173).  Giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  11,8  "/o  des  Gesammtstickstoff"es  in 
Form  von  Histidin  (s.u.),  63,5 ''/q  in  Form  von  Arginin  (S.  603),  8,4  "/o  io  Form  von 
Lysin  (S.  665)  (Ko.,  Kutscher,  E.  31,  165).  —  4C3eHe907Ni9  +  IIH2SO4.  Wird  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  eine  geringe  Menge  Aether  sofort  als  ölige  Masse  gefällt 
(Ko.,  E.  25,  173). 

*  Histidin  CeHgOaNg  {S.  927).  V.  In  den  Keimpflanzen  von  Lupinus  luteus,  Lupinus 
albus,  Vicia  sativa,  Pisum  sativum  (E.  Schulze,  E.  28,  465;  30,  241).  In  den  Cotyledonen 
der  einwöchentlichen  Keimpflanzen  von  Lupinus  albus  (Wassiliew,  L.  V.  St.  55,  45).  — 
B.  Bei  der  Selbstgährung  der  Hefe  (Kutscher,  E.  32,  70).  Bei  der  Spaltung  der  Protein- 
substanzen des  Coniferensamens  durch  Salzsäure  (Sch.,  Wintekstein,  E.  28,  459).  Aus 
manchen  Eiweisskörpern  durch  Kochen  mit  SS^I^iger  Schwefelsäure  (Kossel,  Ku.,  E.  31, 
165).  Durch  Einwirkung  von  Trypsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1643)  auf  Protamine  (Ko.,  E.  25, 
190).  In  kleiner  Menge  bei  der  Trypsin  Verdauung  des  Fibrins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1601) 
(Kü.,  E.  25,  199).  —  Ist  als  freie  Base  linksdrehend,  als  Chlorhydrat  rechtsdrehend  (Ko., 
E.  28,  382).  Kohlensaures  Histidin  wird  bei  Abwesenheit  von  neutralen  Alkalisalzen 
selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  durch  HgClg  gefällt  [Trennung  von  Arginin  (S.  603) 
und  Lysin  (S.  665)|  (Ko.,  E.  25,  176).  —  Quantitative  Bestimmung:  Ko.,  Ku.  — 
CeH902N3.2HCl  Rhombisch -holoedrische  Krystalle  (Schwantke,  E.  28,  386;  29,  492). 
Schmelzp.:  231—233»  (unter  Zersetzung)  (Ku.,  E.  28,  383).  —  C6H9O2N3.2  HNO3  (Ko.). 

c)  Accipenserin.  Protamin  aus  den  Spermatozoen  des  Accipenser  stellatus  (Kurajew, 
E.  32,  197).  —  C35H72O9N18.4H2SO4.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

d)  Cyclopterin.  Protamin  aus  dem  Sperma  des  „Seehasen"  (Cyclopterus  lumpus) 
(MoRKOwiN,  E.  28,  313).  —  Giebt  im  Gegensatz  zu  anderen  Protaminen  intensive  MiLLON'sche 
Reaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1587).  Das  Sulfat  scheidet  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  beim  Erkalten  und  auf  Zusatz  von  Aether  als  Oel  aus.  Giebt  bei  der  Spaltung 
durch  Schwefelsäure  67,7  »/o  des  GesammtstickstofFes  in  Form  von  Arginin  (S.  603),  da- 
neben Tyrosin  (Spl.  Bd.  II,  S.  928)  (Ko.,  Ku.,  E.  31,  165). 

e)  Scombrin  CjoHgoOgNig.  (Protamin  aus  den  Spermatozoen  der  Makrele)  (Kurajew. 
E.  26,  525).  —  C3oHeo06Ni6.2H2S04.  Weisses  Pulver.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 
[«]d  :  — 71,81»  in  gesättigter,  wässeriger  Lösung  von  Zimmertemperatur.  —  CaoHjgOjNie. 
2H2Cr04  (K.,  E.  26,  529). 
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81.    *Alkaloide  in  den  RemJjia-Rinden  {S.  927—931). 

1)  *CinchonarQin  C19H24ON2  {S.  928 — 929),  Zeigt  starke  Triboluminescenz  (Tschugaew, 
B.  34,  1824).  —  Chlorcadmiumdoppelsalz  CdCl2(Ci9H240N2 . HC1)2.  Kechteckige 
Platten.  Unlöslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  100  ccm  reines  HjO  von  22"  lösen 
0,76  g  (BoDTEOOx,  Genvresse,  G.  r.  125,  467).  —  Zinkchloriddoppelsalz  ZnClj 
(C,9H240No.HCl)2.  Rhombische  Prismen.  100  ccm  Hjü  lösen  bei  22»  1,1g,  in  Gegen- 
wart von  HCl  ist  das  Salz  vollkommen  unlöslich  in  Wasser  (B.,  G.).  —  Kupferchlorid- 
doppelsalz CuCl2(Ci9H240N2.HCl)2.  ßothe  Krystalle,  welche  durch  heisses  Wasser  zer- 
setzt werden  (B.,  G.). 

81a.  Retamin  CjgHjgONj.  V.  in  den  Zweigen  und  der  Rinde  von  Retama  sphaero- 
carpa  (Battandier,  Malosse,  G.  r.  125,  360).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther;  prismatische 
Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162  ^  [«Jd:  -f-43''15'  in  alkoholischer  Lösung 
(D*':  0,799).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether.  100  g  der  bei  17»  gesättigten,  alko- 
holischen Lösung  enthalten  2,462  g  Retamin.  Schmeckt  bitter.  Wirkt  reducirend ,  färbt 
Phenolphtalei'n ,  zersetzt  Ammoniaksalze  in  der  Wärme.  Bildet  mit  2  Mol.  einer  ein- 
basischen Säure  neutrale  Salze,  mit  1  Mol.  basische  Salze  (B.,  M.,  G.  r.  125,  450).  — 
Ci5H260N2.HBr  und  Ci5H260N2.2HBr.  —  Ci5H,60N2.2HJ.  Prächtige  Krystalle.  — 
C16H26ON2.H2SO4.5H2O.  Krystallisirt  aus  Wasser.  —  C15H26ON2.H2SO4.2H2O.  Wird  bei 
Zusatz  von  H2SÖ4  zu  einer  conc.  alkoholischen  Lösung  des  ßetamins  erhalten. 

83.  *Ricinin  {S.  93I).  Zusammensetzung:  CieH,804N4  oder  CieHi804N4  (Evans,  Am. 
Soc.  22,  40).  —  V.  In  (etiolirten)  Keimpflanzen  von  Ricinus  communis  zu  etwa  8V2  "lo 
(E.  Schulze,  B.  30,  2197;  vgl.  E.,  Am.  Soc.  22,  40).  —  Darst.  Man  zieht  die  getrockneten 
Keimpflanzen  mit  95»/Qigem  Alkohol  aus,  behandelt  die  wässerige  Lösung  des  nach  dem 
Abdampfen  des  Alkohols  hinterbleibenden  Rückstandes  mit  Gerbsäure  und  Bleiessig,  fällt 
das  Pb  mit  UgS  und  dampft  ein  (Sch.,  B.  30,  2197).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder 
Wasser).  Schmelzp.:  193».  Ziemlich  leicbt  löslich  in  siedendem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  nicht  verändert.  Erwärmt  man  kurze  Zeit  mit 
conc.  Salpetersäure,  verdünnt  mit  Wasser  und  dampft  ein,  so  hinterbleibt  ein  gelber 
Rückstand,  der  sich  mit  NH3  rothviolett  färbt  und  unter  Hinterlassung  einer  farblosen 
Substanz  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  löslich  ist.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  K2Cr207 
-|-  verdünnter  Schwefelsäure  HCN.  Wird  von  Silbersalzeu  nicht  gefällt,  von  Phosphor- 
wolframsäure nur  auf  Zusatz  von  Salzsäure.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  bei  langem 
Stehen  eine  krystallinische  Verbindung.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung  eine  Säure  vom  Schmelzp.:  279 — 280»  (E.). 

Dibromricinin  C,eHi404N4Br2  oder  CieH,604N4Br2.  B.  Aus  Ricinin  und  Brom  in 
wässeriger  oder  Chloroformlösung  (E.,  Am.  Soc.  22,  42).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  230». 

84.  *Samandarin  {S.  93I).  Zusammensetzung:  (C26H40ON,),.  —  (C26H4oON2)2PtCl4. 
Amorph  (Faust,  A.  Pth.  43,  86).  —  (C26H4oON2)2  -\-  H2SO4.  Nadeln,  [ajc:  —53,69» 
(1,09  g  Substanz  in  21g  Wasser).  Giebt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  eine  tiefblaue 
Färbung  (F.,  A.  Pth.  43,   84). 

Samandaridin  C20H31ON.  V.  Neben  Samandarin  (s.  o.)  im  Organismus  des  Feuer- 
salamanders (Faust,  A.  Pth.  43,  89).  —  C20H31ON.HCI.AUCI3.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag (F.,  A.  Pth.  43,  90).  —  (C2oH8iON)2H2S04.  Rhombische  Plättchen.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser.  Optisch  inactiv.  Giebt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  blaue  Färbung, 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Isochinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  299). 

87.  *Sinapin  {S.931)  C16H25O6N  =  CiiHh04.0.CH2.CH2.N(CH3)3.0H.  V.  Kommt  im 
schwarzen,  nicht  im  weissen  Senfsamen  vor  (Gadamek,  Ar.  235,  92).  —  Darst.  Man 
kocht  schwarzen  Senfsamen  mit  85»/oigem  Alkohol  aus,  dampft  die  alkoholischen  Extracte, 
welche  das  Sinapin  als  saures  Sulfat  enthalten,  zum  Syrup  ein,  schüttelt  mit  Benzin  zur 
Entfettung  aus,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  und  dampft  wiederum  zum  dünnen  Syrup 
ein.  Auf  Zusatz  von  Rhodankalium  im  Ueberschuss  scheidet  sich  nun  innerhalb  einiger 
Wochen  das  Sinapinrhodanid  ab,  das  durch  Krystallisation  aus  kochendem  Wasser  und 
Alkohol  gereinigt  wird.  Löst  man  dasselbe  in  Alkohol  und  fügt  überschüssige,  conc. 
Schwefelsäure  zu,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  saure  Sulfat  aus  (G.).  —  Sinapin- 
chlorid  C16H24O5NCI.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Lässt  sich  nicht 
krystallisiren.  —  Sinapinbromid  Ci6H2405NBr  -{-  3H2O.  Schmelzp.:  90—92»  (wasserfrei: 
107—115»).  Farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Sinapinjodid  C18H24O5NJ 
-\-  3H2O.     Schmelzpunkt  des  wasserfreien  Salzes:    178—179».     Schwer  löslich  in  kaltem 
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Wasser.   —   Sinapinnitrat  C18H24O5N.  NO3  +  2H2O.     Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol. 

—  *Saure8  Sinapinsulfat  C,eH2405N.HS04-|- 2H2O.  Schmilzt  bei  126,5— 127,5°,  wasser- 
frei  bei  186 — 188".     Leicht  löslich   iu   Wasser,  schwer  in  Alkohol,   unlöslich  in  Aether. 

—  Neutrales  Sinapinsulfat  (Ci3H2405N)2Ö04  +  öHgO.  Blättchen  (aus  siedendem 
starken  Alkohol).  Schmelzpunkt  des  über  H2SÜ4  getrockneten  Salzes:  193".  Ziemlich 
unbeständig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  *Sinapinrhodanid 
Ct6H2406N.SCN  +  H2O.  Schwach  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  178"  (wasserfrei:  179"). 
Wird  bei  100"  leicht  wasserfrei.  —  Vgl,  auch  Sinaibin  S.  451. 

88.  *Spartei"n  C15H26N2  {S.  932—934).  Enthält  nach  Herzig  und  Meyer  {M.  16,  601) 
kein  Methyl  an  Stickstoff  gebunden. 

*Jodmethylat  CisHaeNa-CHaJ  {S.  932).     Schmelzp.:  222—225«  (H.,  M.,  M.  16,  603). 
S.932,  Z.-22  V.  lt.  statt:  „175''  lies:  „75'K 

*Base  C14H24N2  [S.  934,  Z.  8  v.  0.).  Ist  nach  Herzig  und  Meyer  {M.  16,  605)  nur 
unreines  Spartein. 

91.  *Alkaloide  der  StrychnOS-Arten  (S.  934—948).  Die  Strychnosalkaloide  sind  in 
den  Brechnüssen  und  in  den  Ignatiusbohnen  an  Kaffeegerbsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1216) 
gebunden  (Sander,  Ar.  235,  133).  Sie  finden  sich  zu  2,73—3,13  "/q  in  Nux  vomica  cum 
epiderm.,  zu  3,11— 3,22  "/o  in  Fabae  St.  Ignatii  (Sändor,  G.  18971,  476). 

CO 
1)  *Stryclinin  C21H22O2N2  =    •=>C2oH220N  (5.  934—944).     V.     Zu  43,9— 45,6  "/„  in 

den  Alkaloiden  des  Nux  vomica,  zu  60,7 — 62,8  "/q  in  den  Alkaloiden  der  Ignatiusbohnen 
(Sandor,  C.  18971,  476).  —  100  Thle.  Tetrachlorkohlenstoff  lösen  bei  17"  0,645  Thle. 
Strychnin  (Schindelmeiser,  Ch.  Z.  25,  129).  Durch  elektrolytische  ßeduction  entstehen 
Tetrahydrostrychnin  und  Strychnidin  (S.  694)  (Tafel,  Naumann,  B.  34,  3291).  Durch 
Kochen  mit  5"/oiger  Salpetersäure  entsteht  Dinitrostrychninhydrat  (S.  693);  durch  langes 
Kochen  mit  20"/oiger  Saipetei'säure  entsteht  neben  Pikrinsäure,  Oxalsäure  und  anderen 
Producten  die  Dinitrostrycholcarbonsäure  (S.  695)  (T.,  A.  301,  285).  Einwü-kung  von 
Chlor:  MiNüNNi,  Ortoleva,  O.  301,  39.  Zur  Einwirkung  von  Brom  vgl.  auch:  Kippen- 
berqer.  Fr.  39,  609.  Verhalten  bei  der  Leichenfäulniss :  Aütenrieth,  G.  19021,  376. 
Physiologische  Wirkung:  Verworn,   C.  190011,  488. 

*Bestimmung  von  Strychnin  und  Brucin  (*S.  936):  Gordin,  Prescott,  Am. 
21,  235) 

*Salze  (S.936—937):  2St.HCl.TlC)3.  Blättchen  (aus  verdünnter  Salzsäure  +  Alkohol). 
Schwärzt  sich  bei  ca.  240".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (Renz,  ß.  35, 
2771).  —  St.HJ.Jg.  Man  fügt  Strychninsalzlösung  zu  einem  Ueberschuss  von  Jodjod- 
kaliumlösung (G.,  P.,  Am.  Soc.  20,  715).  Dunkelbraunes  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in 
Chloroform,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  viel  Alkohol.  —  St3(HJ)3Bi2J9.  Aus  Strychnin- 
salzlösung und  Jodwismuthjodkaliumlösung  (P.,  Am.  Soc.  20,  98).  Hexagouale  Krystalle 
aus  Alkohol.  Unlöslich  in  Eisessig,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  —  Stickstoff- 
wasserstoffsaures  Strychnin  C21H22O2N2. N3H  +  H2O.  Durch  ganz  gelindes  Er- 
wärmen von  Strychnin  mit  der  Säure  und  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  bei  schwach 
sauer  erhaltener  Reaction  (Pommerehne,  Ar.  236,  481).  Nadeln.  Löslich  in  Wasser. 
Giebt  die  nur  lose  gebundene  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theilweise,  bei  110" 
vollständig  wieder  ab.  —  Strychninsilicowolframat  12Wo03.Si02.2H20.4C2iH2202N2 
-j-  8H2O.  Aus  siedender  Lösung  fällt  das  Salz  mit  7H2O.  Hält  bei  120"  noch  1  Mol. 
H2O  zurück  (Bertrand,  G.  r.  128,  743;  BL  [3j  21,  416).  —  d-Erythronsaures  Strychnin 
CH2(OH).CH(OH).CH(OH).C02H.C2,H2202N2  +  H2O.  Nadeln  aus  Wasser.  Hält  das 
Krystallwasser  bei  130"  noch  zurück  (Morrell,  Crofts,  Soc.  81,  673).  —  ''d-Tartrat, 
d- weinsaures  Salz  (C2iH2202N,)2C4He06  -j-  7H<,0.  Monokline  Tafeln  (Täuber,  Z.  Kr. 
33,  84).  Schmelzp.:  228".  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  40"  3,11  Thle.,  bei  20"  2,03  Thl^. 
D"":  1,5429  (Ladenbürg,  Doctor,  B.  31,  1969).  [«>:  —20,60725  +  0,9367p  (p:  Procent- 
gehalt der  Lösung  an  wasserfreiem  Salz)  (L.,  D.,  B.  32,  50).  —  1-weinsaures  Salz 
(vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  399)  St2.C4H606  +  3'/2H20.  Schmelzp.:  242«.  100  Thle.  WasL-er  lösen 
bei  40"   2,05  Thle.,  bei  20"  1,7  Thle.     D^«:  1,608  (L.,  D.).     [a]^:  —31,36342  -f   1,3564p. 

—  Traubensaures  Salz  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  399)  St2.C4H606  +  6V2H2O.  Monoklin  (T., 
Z.  Kr.  33,  82).  Nadeln.  Schmelzp.:  222".  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  40«  3,69  Thle., 
bei  20"  2,45  Thle.  D'^":  1,4696  (L.,  D.).  [ajo:  —  31,87924  +  3,7487  p.  Zerfällt  bei  29,5» 
in  d-  und  l-weinsaures  Salz.  —  Saures  Strychninsalz  der  d-Cineolsäure  C3iH3g06N2. 
B.  Krystallisirt  beim  Einengen  wässeriger  Lösungen  von  rac.  Cineolsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  381)  und  Strychnin  zuerst  aus.     Prismen.     Schmelzp.:  195—197"  (Rüpe,  Ronüs,  B.  33, 

44* 
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3541).  —  Benzolthiosulfonat  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  161)  St.CgHeOaSa.  Blättchen  aus 
Wasser  (Tröger,  Linde,  Ar.  239,  129).  —  Benzol-m-dithiosulfonat  C6H4(S02.SH, 
C2iH2202N2)2.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  252"  (unter  Zersetzung)  (T.,  Meine, 
B.  35,  2166).  —  p-Toluolthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  84)  St..C7H802S2.  Blättchen 
(T.,  L.,  Ar.  238,  8).  —  a-Naphtalinthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  St.CioHgOaSa. 
Nadeln  aus  Wasser  (T.,  L.,  Ar.  239,  129).  —  (5-Naphtalinthiosulfonat  St.CioHgOaSj. 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol)  (T.,  L.,  Ar.  239,  129).  —  Strychninsalz  des  3,5- 
Diuitrosalicylnitrils  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  896)  C7H305N3.C2iH2202N2  (Blanksma, 
R.  20,  418).  —  Salze  der  Mandelsäuren  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  925.  —  Pilopinsaures 
Strychnin  s.  S.  687. 

Verbindung  von  Strychninchlorhydrat  mit  Chloroform  C21H22O2N2.HCI. 
CHCI3.  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  der  Componenten  auf  150"  (im  Rohre)  (Trowbridqe, 
Ar.  237,  624).  —  Fast  farblose  Krystalle,  welche  ihr  Chloroform  beim  Liegen  an  der 
Luft  fast  vollständig  wieder  abgeben. 

Verbindungen  von  Strychnin  mit  Jodoform.  —  (C2iH2202N2)2CHJ3.  B.  Durch 
Kochen  der  Verbindung  (C2iH„02N,)3CHJ3  (s.  u.)  mit  Alkohol  (Trow.,  Ar.  237,  623). 
Eothbraune  Krystalle.  —  *(C2iH2202N2)3CHJ8  {S.  937,  Z.  18  v.u.).  B.  Fällt  nach  24-sdg. 
Stehen  der  in  Chloroformlösung  zusammengebrachten  Componenten  auf  Zusatz  von  Aether 
in  rothbraunen  Krystallen  aus  (Trow.,  Ar.  237,  622). 

Stryehninjodomethylhydroxyd  C22H25O3N2J  =  C2iH2202N2.CH2J(OH).  B.  s.  u. 
das  Jodid.  —  Chlorid  C22H24O2N2CIJ.  B.  Durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  des 
Jodids  (s.u.)  mit  AgCl  (Trowbridge,  Ar.  237,  619).  Weisse,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Nadeln.  —  2C22H24O2N2CIJ -j-  SllgCk.  —  C22H240,N2C1J  +  HgC]2.  —  (C22H2402N2C1J)2 
PtCl4.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C22H24O2N2CIJ  -j-  AUCI3.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.  —  Bromid  Cj2H2402N2BrJ.  B.  Die  wässerige  Lösung  des  Jodids  (s.  u.) 
wird  mit  AggO  behandelt  und  die  erhaltene  alkalische  Lösung  der  Base  mit  HBr  an- 
gesäuert und  eingedampft.  Weisse  Nadeln.  —  Jodid  C22H24O2N2J.  B.  Durch  mehr- 
tägige Einwirkung  in  der  Kälte  von  CH2J2  auf  eine  Lösung  von  Strychnin  in  Chloroform 
oder  durch  1-stdg.  Erhitzen  der  Componenten  bei  Gegenwart  von  etwas  CH3.OH.  Weisses 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  212".  Schwer  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  siedendem 
Wasser  und  heissem,  verdünntem  Alkohol.  Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt.  — 
Nitrat  C22H24O2N2J.NO3.  Farblose  Nadeln.  —  Sulfat  C22H24O2N2J.HSO4  Weisse  Nadeln. 
—  Chromat  C22H2402N2J.HCr04.     Gelber  Niederschlag. 


./S; 


C2H5 
=0 


*Aetliylstryehnin  C23H28O8N2  +  4H2O  =  (C2oH220)^CO-^'^        +  4H2O  (S.  938) 

(Strychninsäureäthylbetain).  B.  Strychninjodäthylat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  938,  Z.  29  v.u.) 
wird  mit  Silbersulfatlösung  und  dann  mit  Barythydrat  zersetzt  (Moüfang,  Tafel,  A.  304, 
51).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei.  Schmelzpunkt  der  wasser- 
freien Verbindung:  ca.  260".     Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 

Strychninbromäthylchlorid  C2iH2202N2Cl.C2H4Br.  B.  Die  heisse,  wässerige 
Lösung  des  Bromids  (s.  u.j  wird  mit  überschüssigem  AgCl  geschüttelt  und  das  Filtrat  zur 
Krystallisation  eingedampft  (Tr.,  Ar.  238,  242).  Nadeln.  —  C2iH2202N2.C2H4BrCl  + 
HgCl2.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  —  *C2iH2202N2.C2H4BrCl  +  AUCI3  (.S.  938, 
Z.  7  V.  u.).     Gelber  Niederschlag. 

'  Strychninbromäthylbromid  C2iH2202N2Br.C2H4Br  (S.  938,  Z.  14  v.  u.)  B.  Aus 
Strychnin  und  Aethylenbromid,  in  Chloroform  gelöst,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (lang- 
sam) (Tr.,  Ar.  238,  242).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  noch  nicht 
bei  270".  Beim  Behandeln  mit  Silbersulfat  und  Kochen  des  Filtrats  mit  Barytwasser 
wird  Strychnin  zurückgebildet. 

Distrychnintrimethylenchlorid  (C2iH2202N2)2C3H6C]2.  B.  Durch  Digeriren  des 
Bromids  (s.  u.)  mit  AgCl  (Tr.,  Ar.  238 ,  252).  —  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C2iH2202N2)2C8H6Cl2.PtCl4.  Kothgelber  Niederschlag.  —  (C2iH2202N2)2C3H6Clj 
-\-  2AUCI3.     Gelber  Niederschlag. 

Distrychnintrimethylenbromid  (C2iH2202N2)2C3H6Br2  -|-  4H2O.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Trimethylenbromid  auf  Strychnin  in  Chloroformlösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Tr.,  Ar.  238,  251).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  297".  Leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  heissem  verdünnten  Alkohol. 

Distryehnintrimethylennitrat  (C2iH2202N2)2C3He(N03)2.  Nadeln  (Tr.,  ^r.  238,252). 

Distrychnmtrimethylensulfat  (C2iH2202N2)2C3H8(S04).  Blättchen  (Tr.,  Ar.  238,  252). 

*  Stryehninvinylhydroxyd  C28H26O3N2  {S-  938,  Z.  4  v.  u.).  B.  Man  kocht  eine 
wässerige  Lösung  von  Strychninbromäthylbromid  (s.  o.)  mit  überschüssigem  AgjO  (Tr., 
Ar.   238,   243).    —    Harzartige,    stark    alkalisch    reagirende    Masse.      Beim    Kochen    mit 
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feuchtem  AgjO  wird  die  Vinylgruppe  tlieilweise  abgespalten  und  Strychuin  regeneriit. 
Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Chlorid  der  Base  liefert  keine  einheitlichen  Ver- 
bindungen (Additious-  und  Substitutions-Producte).  —  CjiHaäOaNa.CaHgCl  +  HgCLj. 
Weisser,  krystalli  nischer  Niederschlag.  —  C21H.22O2N2.C2H3CI.AUCI3.  Niederschlag.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  C2iH2202N2.C2H3(N03).  Durch  Neutralisiren  der  Base  mit 
Salpetersäure,     riclblichweisse  Nadeln.     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Stryehnin-Glycerin-«-chlorhydrin  C24H29O4N2CI  =  C8iH2202N2(Cl).CH2.CH(OH). 
CH2.OH.  B.  Durch  1-stdg.  Erhitzen  von  in  wenig  Wasser  suspendirtem  Strychnin  mit 
Glycerin-«  Chlorhydrin  auf  190"  (Bienenthal,  B.  33,  3504).  —  Säuleu  aus  Alkohol,  die 
bei  290"  noch  nicht  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  —  C24H29O4N2CI  -j- 
2HgClo  +  H20.  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  199».  —  (C24B2904N2Cl)2PtCl4.  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Seiimelzp.:  230*.  —  C24H2904N2Cl.AuCl3.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 214».  —  Pikrat  CaiHagOiNa.O.CgHaCNOala.  Säulen  aus  Wasser.  Zersetzt  sich 
bei  280». 

*  Benzylstrychnin  C2sH3,03N2   +  9H2O  =  (C2«H220)^CO^^      +  9H2O  (S.  939) 

^NH 
(Strychninsäurebeuzylbetain).  B.  Strychninbenzyljodid  wird  mit  Ag2S04-Lösung 
und  dann  mit  Ba(0H)2  umgesetzt  (M.,  T.,  A.  304,  53).  —  Farblose  Nadeln  aus  Wasser. 
Das  Krystallwasser  entweicht  schon  im  Vacuum  über  H2SO4.  Schmelzpunkt  der  wasser- 
freien Verbindung  gegen  220".  Löslich  in  ca.  10  Thln.  siedendem  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol.     Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 

S.  939,  Z.  15,  20,  22,  23,  24  ?md  26  v.  0.  statt:  „Gi^H^.,N^O''  lies:  „G^^H^^O^N^". 
Monostryehnin-o-Xylylenbromid  C29H3o02N2Br2  ==  C8H4(CH2Br)(CH2Br.C2,H2202N2). 
B.     Durch    kurze    Einwirkung    der    Componenten    in    Chloroformlösung    und    Fällen    mit 
Aether  (Scholtz,  Ar.  237,  205).  —  Blättchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  200— 203°. 

Strychnin- o-Xylylenbromid  C5oHß204NT4Br2  =  C8H4(CH2Br.C2,H2202N2)2.  B.  Durch 
Erwärmen  der  Componenten  in  Chloroformlösung  und  Fällen  mit  Aether  (Sch.,  Ar.  237, 
205).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  268  —  270». 

Strychninphenaeylchlorid  C21H22O2N2.C8H7OCI  +  U^O.  B.  Durch  Digeriren  des 
Bromids  (s.  u.)  mit  AgCl  (Kumpel,  Ar.  235,  399).  —  Rundliche  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 232—233».  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CäiH2202N2.C8H70Cl).>PtCl4.  Schmelz- 
punkt: 220  —  222»  (Zersetzung).  —  (C2iH2202N2.C8H,OCl)AuCl3.  Schmelzp.:  190—193» 
(Zersetzung). 

Strychninphenacylbromid  C2iH2202N2.C8H70Br  -|-  H2O.  B.  Eine  warme  Lösung 
von  Strychnin  in  Chloroform  wird  mit  der  äquivalenten  Menge  Phenacylbromid  (S.  92), 
in  Chloroform  gelöst,  vei'mischt  (R.,  Ar.  235,  399).  —  Farblose  Nädelchen.  Schmelzp.: 
245—250".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht 
in  siedendem  Wasser.     Verliert  bei  150»  IH^O. 

Tetraehloratryehnin  C2,Hjg02N2C]4  +  H2O.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  auf  eine  Lösung  von  20  g  Strychnin  in  250  ccm.  Eisessig  neben  geringen  Mengen 
von  Hexachlorstrychnin  (s.  u.)  (Minünni,  Ortoleva,  Q.  301,  45).  —  Weisse,  prismatische 
Krystalle.     Reagirt  mit  Hydroxylamin. 

Hexachlorstrychnin  C2iH,802N2Cl6.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Strychnin  in  Eisessig  (M.,  0.,  O.  301,  48).  —  Weisses 
Pulver.     Leicht  löslich  in  Eisessig. 

Oxim  des  Tetrachlorstrychnins  CaiHjgOaNaCU  =  C2iHi80(:N.OH)N2Cl4.  B.  Ent- 
steht als  Chlorhydrat  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  Tetra- 
chlorstrychnin  (s.  0.)  bezw.  dessen  Chlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  (M.,  0.  O.  30  I,  49). 
—  W^eisse  Masse.  Enthält  2  Mol.  Krystallwasser,  welches  nur  schwer  bei  160»  abgegeben 
wird.  Zersetzt  sich  über  160».  —  C21H19O2N3CI4.HCI  +  2V2H2O.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  HCl,  conc.  Essigsäure  und  E^sigäther. 

*  Dinitrostrychnin  C.,iH2o09N4  =  C2,H,>„(N02)202N„  {S.  941).  a)  *  «-Derivat 
(S.  941).     Toxische  Wirkung:  Walko,  A.  Ptli.  46,  192. 

Dinitrostrychninhydrat  C21H22OJN4  +  H2O  =  C2,H22(N02)208N2.H20.  B.  Das 
Nitrat  (s.  u.)  entsteht  durch  Kochen  von  10  g  Strychnin  mit  400  ccm  5»/oiger  Salpetersäure 
(Tafel,  A.  301,  299,  332—334).  —  Citronengelbes,  mikrokry.stallinisches  Pulver.  Ver- 
pufft ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  heissem 
Eisessig  und  heissen  verdünnten  Mineralsäuren.  Löslich  in  Alkalien  mit  brauner,  in 
alkoholis«hem  Kali  mit  violetter  Farbe.  —  *  Nitrat,  Kakostrychnin  (S.  941,  Z.  19  v.o.) 
CajHasOioNj.  Aus  Salpetersäure  goldgelbes,  krystalliniscbes  Pulver.  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  wai*mer  conc.  Salpetersäure  (T.).  Toxische  Wirkung:  W., 
A.  Pth.  46,  192. 
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*  Strychninmonohydrat,  Stryehnol,  Stryehninsäure  C2,H2403N2  +  4HjO  (8.942). 
Unempfindlich  gegen  Reductionsmittel:  Tafel,  A.  301,  331.  Giebt  mit  festem  KaCrgO, 
in  kalter,  couc.  Schwefelsäure  keine  Färbung,  wohl  aber  eine  blauviolette  Färbung  nach 
vorherigem  Erhitzen  (Moüfang,  T.,  ä.  304,  52  Anm.).  FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung 
dunkelroth.  Aehnelt  im  Verhalten  der  Tetrahydro-«-chinolyl-Propionsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  215)  (Königs,  B.  33,  226). 

♦Isostrychninsäure  CaiHg^OgNg  +  H2O  (Ä  942— S45).  Unempfindlich  gegen  Re- 
ductionsmittel: T.,  Ä.  301,  331.' 

Dinitroisostryehninsäure  C21H22O7N4  =  C2iH22(N02)203N2.  B.  Beim  Erwärmen 
einer  Lösung  der  Isostrychninsäure  (s.  o.)  in  der  40-fachen  Menge  einer  20  Vo  igJ^n  Salpeter- 
säure (T. ,  Ä.  301,  335).  —  Schwefelgelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol  —  Nitrat  C21H23O10N5.  Dunkelgelbes  sandiges  Krystallpulver.  —  Sulfat. 
Goldgelbe  Prismen. 

*Desoxystrychnin  C2iH.,60N2  -f  3H2O  {S.  943).  Geht  durch  elektrolytische  Reduc- 
tion  in  Dihydrostrychnolin  (S.'695)  über  (Tafel,  ä.  301,  326). 

Tetrahydrostryehnin  C21H26O2N2  =  C2oH2.,0(:N)(:NH).CH2.0H.  B.  Bei  der  elek- 
trolytischen Reduction  von  Strychnin  (neben  Strychnidin,  s.u.)  (Tafel,  ä.  301,  315;  T., 
Naumann,  B.  34,  3291).  —  Prismen,  mit  1  Mol.  Alkohol  krystallisirend.  Schmelzpunkt 
der  alkoholfreien  Substanz  im  Vacuura:  202*.  Löslichkeit  in  Wasser  bei  20  "^  ca.  1:380. 
Leicht  löslich  in  Chloroform.  Reagirt  alkalisch.  Liefert  ein  Acetylderivat.  Mit  FeClg 
oder  Chromsäure  entsteht  in  verdünnter  Lösung  weinrothe  Färbung.  Löst  sich  in  conc. 
Salpetersäure  mit  gelber,  allmählich  in  Blutroth  übergehender  Farbe.  Giebt  mit  H2SO4 
-\-  KgCrjO,  nicht  die  Strychninreaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  935)  Geht  beim  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  auf  100"  oder  glatter  beim  Kochen  mit  POCI3  in  Strychnidin  (s.  u.) 
über.  —  C21H06O2N2.HCI.  Nädelchen.  Löslich  in  ca.  26  Thln.  Wasser  von  20».  —  CjiHoeOjNa. 
2HJ.2H2O.    Pyramiden. 

Nitrosamin  C21H28O3N3.  B.  Zu  einer  gekühlten  Lösung  von  1  g  Base  (s.  o.)  in 
15  ccm  Normalsalzsäure  wird  eine  Lösung  von  0,5  g  NaN02  in  5  ccm  Wasser  hinzugefügt 
(T.,  Ä.  301,  322).  —  Gelbliche  Prismen.  —  Chlorhydrat  C21H26O3N3CI.  Gelblicher, 
krystallinischer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  Giebt  die  Lieber- 
MANN'sche  Reaction. 

Jodmethylat  des  Tetrahydrostryehnins  C01H26O2N2.CH3J.H2O.  B.  Beim  Ver- 
setzen der  warmen  Lösung  der  Base  (s.  0.)  in  CH3.OH  mit  CH3J  (T.,  A.  301,  322).  — 
Nadeln  aus  Wasser.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

PH 

Strychnidin  C2iH.,40N2  ^  C2oH2,0(:N)'<-      .     B.     Durch  elektrolytische  Reduction 

N 

des  Strychnius  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  (neben  Tetrahydrostryehnin,  s.o.)  {T.,A.  301, 
303;  T.,  N.,  B.  34,  3291).  Aus  Tetrahydrostryehnin  (s.  0.)  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salz- 
säure oder  besser  mit  POCI3  (T.).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  250,5"  [im  Vacuum: 
256,6"  (corr.)].  Kpj«:  290  —  295".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform, 
löslich  in  ca.  120  Thln.  Alkohol  von  20".  Für  eine  Lösung  von  0,64  g  Base  in  10  ccm 
Chloroform  ist  [oejo*":  —  8,28".  Liefert  nicht  die  Farbenreaction  des  Strychnins  mit 
KaCrgOy  und  Vitriolöl  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  935).  Seine  Lösungen  färben  sich  durch 
Oxydationsmittel  (namentlich  FeClg)  intensiv  roth.  Salpetrige  Säure  erzeugt  ein  gelb- 
grünes Nitrosoproduct,  Diazobenzol  einen  gelben  Azofarbstotf,  Bittermandelöl  bei  Gegen- 
wart von  Chlorziuk  die  Leukobase  eines  malachitgrünen  Farbstofi"es.  Heftiges,  zwischen 
Desoxystrychnin  (s.  0.)  und  Strychnin  stehendes  Krampfgift.  —  C21H24ON2.HCI.  Nadeln, 
die  mit  Quecksilberchlorid  einen  gallertartigen,  mit  Kaliumbichromat  einen  hellgelben 
Niederschlag  geben.  Reagirt  auf  Lackmus  neutral.  Sehr  beständig.  —  C21H24ON2.2HCI 
-f-  V2H2O.     Nadeln.     Reagirt  auf  Lackmus  sauer.     Giebt  leicht  HC!1  ab. 

NCH3J 

Jodmethylat  C2iH240N2.CH3J  +  2H20  =  C2oH220^CH2      .2H2O.    B.  Beim  Kochen 

N 
von  3  g  Strychnidin  (s.  0.)  mit  8  g  CH3.OH  und  überschüssigem  CH^J  am  Rückflusskühler 
(T.,  A.  301,  315).  —  Darst.    6  Thle.  CHgJ  werden  zu  einer  Lösung  von  5  Thln.  Strych- 
nidin in  einem  kalten  Gemenge  von  60  Thln.  Benzol  und  40  Thln.  Alkohol  hinzugefügt 
(T.).  —  Nadeln. 

CH.> 
Stryelinolin  C2iH2eN2  =  C2oH24(iN)-C  •     ' .     B.     Bei  der  Reduction  von  rohem  Des- 

N 
oxystrychnin  (s.  0.)    mit  Amylalkohol    und    Natrium    (Tafel,   A.  301,  325).    —    Krystal- 
linische  Masse.     Schmelzp.:  175 — 178".     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in 
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Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Mit  conc.  Schwefelsäure  färbt  es  sich  intensiv  roth. 
Charakteristisch  ist  sein  schwerlösliches  Nitrat  (weisse  Flocken).  Ruft  keine  Krampf- 
erscheinungen hervor. 

CH 

Dihydrostrychnolin  CaiH^sNa  :=  C2oH2g(:NX-     *.     B.     Durch  elektrolytische  Re- 

N 
duction  von  Desoxystrychnin  (S.  694)  (Tatel,  A.  301,  326).  —  Vierkantige  Prismen  aus 
Petroleumäther.  Schmelzp.:  129^  Kp,g:  267—270".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Für  eine  Lösung  von  0,304  g  Base  in  10  ccm  Chloro- 
form ist  [a]D^°:  +10,5**.  Farbenreactionen  analog  denen  des  Strychnidins  (S.  494).  Zeigt 
keine  krampferregende  Strychninwirkung.  —  Monochlorhydrat.  Sehr  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser.  —  C2iH28N2-HN03.     Prismen.     Schmelzp.:  185**  (im  Vacuum). 

*Dinitrostrycholearbonsäure  CioHjOgNa  =  C9H402N(N02)2.C02H  {S. 944,  Z.  12  v.o.). 
B.  Entsteht  als  Hauptproduct,  wenn  100  g  Strychnin  in  Retorten  mit  aufsteigendem 
Kühler  72  Stunden  mit  4  L.  HNO3  zum  gelinden  Sieden  erhitzt  werden;  daneben  bildet 
sich  besonders  Pikrinsäure  (Tafel,  A.  301,  339).  —  Prismen  (aus  heisser  conc.  Salpeter- 
säure). Schmilzt  bei  etwa  300**  unter  CO, -Ent Wickelung.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol. 
jBeim  Behandeln  mit  SnCl2  -{-  HCl  entsteht}  Diaminostrycholcarbonsäure  (s.  u.),  {beim 
Erhitzen}  mit  Wasser  auf  200 — 210"  Dinitrostrychol  (s.  u.).  Beim  Kochen  mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  Trinitrostrychol  (s.  u.).  —  *K.C,oH408N3.  Schwachgelbe  Nadeln, 
beim  Erhitzen  verpuffend.     Löslich  in  ca.  50  Thln.  kochendem  Wasser. 

Diaminostryeliolearbonsäure  C,oH904N3  =  C9H402N(NH2)2C02H.  B.  Durch  Re- 
duction  der  Dinitrostrycholcarbonsäure  (s.  o.)  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (T.,  A.  301, 
842).  —  Mikroskopische  Pinsmen,  an  der  Luft  sich  bräunend.  —  Chlorhydrat.  Prismen. 
Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Dinitrostrychol  CgHäOeNg  =  C9H502N(N02)2-  B.  Beim  Erhitzen  der  Dinitrostrychol- 
carbonsäure (s.  0.)  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  im  Einschmelzrohre  auf  200 — 210" 
(Tafel,  A.  301,  345).  —  Schwach  gelb  gefärbtes  Pulver.  Schmelzp.:  284"  (unter  Zer- 
setzung). Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  organischen  Solventien.  —  K.C9H408Ng. 
Nädelchen.  —  Ba.CgHjOgNg  -\-  H„0.  Beim  Versetzen  der  heissen  Lösung  des  neutralen 
Salzes  mit  heisser  Ba(0H)2-LösuDg.     Ziegelrother  Niederschlag. 

Dinitrostrycholmethyläther  CioHjOgNg  =  C9H4N3O6.CH3.  B.  Beim  Erhitzen  des 
scharf  getrockneten  Kaliumsalzes  des  Dinitrostrychols  (s.  0.)  mit  CH3J  im  Einschraelzrohre 
auf  150—160"  (T.,  A.  301,  346).  —  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  196".  Unzersetzt 
sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heissem  Xylol. 

Trinitrostrycliol  C9H4O8N4  =  C9H402N(N02)3.  B.  Beim  Kochen  der  Dinitro- 
strycholcarbonsäure (s.  0.)  mit  heisser  rauchender  Salpetersäure  (T.,  A.  301,  346).  —  Farb- 
lose Blättchen.  Schmelzp.:  215—218"  (unter  Gasentwickelung).  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Na.C9H308N4.  Citronengelbe 
Krystallmasse.     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

^^ 
2)  *Brucm  C23H26O4N2  =  [C2oH2oO(O.CH3)2]^9^  (Moufang,  Tafel,  A.  304,  24)  (Ä  944 

^N 
bis  948).  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  oder  4  Mol.  Krystallwasser,  aus  Alkohol  mit 
2H2O  (M.,  T.,  A.  304,  37).  100  Thle.  Tetrachlorkohlenstoif  lösen  bei  17"  1,973  Thle. 
Brucin  (Schindelmeiseb,  Ch.  Z.  25,  129).  Bei  der  elektrolytischen  Reduction  in  schwefel- 
saurer Lösung  bildet  sich  Tetrahydrobrucin  (S.  697);  lässt  man  die  Temperatur  jedoch 
über  15"  steigen,  so  entstehen  ausschliesslich  nicht  krystallisirende,  äusserst  luftempfind- 
liche Producte  (T.,  Nadmann,  B.  34,  3292).  Zur  Einwirkung  von  Brom  vgl.  auch: 
Kippenbergek,  Fr.  39,  609.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  entsteht 
Brucinsäure  (*„Hydrobrucin"  von  Shenstone,  vgl.  S.  696)  (M.,  T.).  —  Ueber  die 
*Brucinsalpetersäurereaction  (Ä  945)  vgl.:  Lunge,  Z.  Ang.  15,  1,  241;  L.  W. 
Winklek,  Z.  Ang.  15,  170. 

*Salze  (*S.  945—946)  C23H26O4Nj.HJ.Ja.  B.  Man  giesst  eine  ^W^U'i^Q,  saure  Brucin- 
lösung  zu  einem  grossen  Ueberschuss  von  Jodjodkaliumlösung  (Prescott,  Gordin,  Am.  Soe. 
20,  716).  Dunkelbraunes  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol, 
löslich  in  viel  Alkohol.  Reducirt  Silbersalze.  —  (C23H2904N2)3(HJ)3Bi2J6.  B.  Aus  Brucin- 
salzlösung  und  Jodwismuthjodkaliumlösung  (P.,  Am.  Soe.  20,  98).  Hexagonale  Krystalle 
aus  Alkohol,  unlöslich  in  Eisessig,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  —  Stickstoff- 
wasserstoffsaures  Brucin  C23H28O4N2.N3H  +  3H2O.     Prismen.     Löslich   in  Wasser. 
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Giebt  die  StickstofFwasserstoffsäure  nebst  dem  Kry stall wasser  bei  100°  vollständig  ab 
(PoMMEEEHNE,  Ar.  236,  482).  —  l-Erythronsaures  Brucin  C2SH26O4N2.C4H8O5.  Prismen 
(Rufe,  B.  34,  1368).  Zersetzt  sich  bei  212".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  abso- 
lutem Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform  und  Aether.  [«]d^'':  —30,7"  (p  =  8,99);  —28,4" 
(p  =  4,07).  —  d-Erythronsaures  Brucin  C23H28O4N2.C4H8O5.  Prismen.  Zersetzt  sich 
bei  ca.  215".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol.  [a^D^":  —23,5"  (c  =  3,99)  — 
Methyltetronsaures  Brucin  C28H2804N2[CH3.CH(OH).CH(OH).CH(OH).C02H] -|-  H2O. 
Weisse  Nadeln.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  150".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Rüfp,  B.  35, 
2366).  —  1-Xy  Ion  saures  Brucin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  391)  C23H26O4N2.C5H10O6.  Nadein 
oder  rhombische  Tafeln  mit  einspringenden  Ecken  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  172  —  174". 
Löslich  in  27  Thln.  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 
[«]d1*:  —37,65"  (in  Wasser,  c  =  2,08)  (Neübekg,  B.  35,  1473).  —  1-Trioxyglutar- 
saures  Brucin  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  831)  C5H807(C23H2a04N2)2-  Nädelchen.  Sintert  bei 
175",  schmilzt  einige  Grade  höher.  [«Jd:  —41,67"  (c  =  2)  (N.,  Wohlgemdth,  E.  35, 
59  Anm.).  —  Glykuronsaures  Brucin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  427)  C23H29O4N2.C8H10O7. 
Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200"  (N.,  B.  33,  3321).  —  Norisozuckersaures 
Brucin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  436)  CeH,o08(C23H2e04N2)2.  Nädelchen  (aus  30"/oigem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  199".  Etwas  leichter  löslich  als  das  Chinin-  und  Cinchonin-Salz  (8.  627, 
631)  (N.,  WoLFF,  B.  34,  3846).  —  Benzolthioaulfonat  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  161) 
CasHgeO.Na.CgHeOjS,.  Nadeln  aus  Alkohol  (Tröger,  Linde,  ^r.  239,  129).  —  p-Toluol- 
thiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  84 1  C23H2e04N2.CjH802S2.  Prismen  aus  Alkohol  (Tr.,  L.). 

—  a-Naphtalinthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  C23H„604N2.CioH802Sj.  Kry- 
stalle  (Tk.,  L.),  —  jS-Naphtalinthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  C23H26O4N2. 
C10H8O2S2  (Tb.,  L.).  —  Salze  der  Mandelsäuren  s.  Spl.  Bd.  11,  S.  925. 

*Methylbrucin  (S.  946)    a)  *«-Derivat  (Ä  946)  C24H80O5N2  +  4H2O  =  [C20H20O 
^N(CH3)^Q 

(O.CH3),]^CO -^^  -|-  4H2O.     B.    Das  Jodmethylat  der  Brucinsäure  (S.  697)  wird  mit 

^NH 
frisch    gefälltem    Silberoxyd    behandelt    oder    Brucinjodmethylat    (Hptw.  Bd.  III,  S.  946, 
Z.  28  u.  37  v.  o.)  mit   Silbersulfat  und   dann   mit   Barythydrat  zersetzt  (Moufang,  Tafel, 
A.  304,  42).    —   Gelbe  Krystalle,   die  bei  105"  ihr  Krystall wasser  verlieren.     Schmelzp.: 
276"  unter  Zersetzung. 

Brucin-o-Xylylenchlorid  C64H60O8N4CI2  =  C6H4(CH2Cl.C23H2e04N2)2.  B.  Aus  dem 
Bromid  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  AgCl  in  wässeriger  Lösung  (Scholtz,  Ar.  237,  206). 

—  CB4H8o08N4Cl2.PtCi4.     Orangefarbene  Nadeln. 

Brucin-o-Xylylenbromid  C64H8o08N4Br2  =  C6H4(CH2Br.C23H2e04N2)s,.  B.  Durch 
längeres  Erwärmen  der  Compouenten  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  32)  in  alkoholischer  Lösung 
(ScH.,  ^r.  237,  205).  —  Nadeln  (aus  heisaem  Wasser).  Schmelzp.:  228—229".  Leicht  lös- 
lich in  Chloroform. 

Nitrobrucinhydrat  C23H27O7N3  =  C2iH2,(N02)(O.CH3)208N2.  Darst.  2  g  Brucin 
werden  in  80  ccm  5"/oiger  Salpetersäure  gelöst  und  2  Stunden  am  Rückflusskühler  ge- 
kocht. Aus  dem  ausfallenden  Nitrat  wird  das  freie  Hydrat  mit  Natriumacetat  in  wässe- 
riger Lösung  gefällt  (M.,  T.,  A.  304,  44).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Verpufft  beim  Er- 
hitzen,    Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkalien  und  Säui-en. 

*Dinitrobrucin  C,,3H2408N4  (Ä  947).     Toxische  Wirkung:  Walko,  A.  Pik.  46,  193. 

Bidesmethylnitrobrucinhydrat  C2,H2307N3  -|-  2H2O  =  C2iH2i(N02)(OH)203N2  -f 
2H2O.  B.  Das  Nitrat  (Kakothelin,  s.u.)  wird  in  Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Essigsäure  gefällt  (M.,  T.,  A.  304,  47).  —  Rothgelbe  Blättchen  mit  2  Mol.  Krystallwasser, 
die  bei  105"  entweichen.  —  C21H23O7N3.HCI.  Krystallinisch.  Löslich  in  45  Thln.  sieden- 
dem Wasser.  —  *Nitrat  (Kakothelin)  (8.947,  Z.  7  v.u.)  C2,H230jN3  HNOg  -j-  H2O 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Brucin  mit  10"/oiger  Salpetersäure  auf  70".  Orangegelbes, 
krystallinisches  Pulver.  Löslich  in  40  Thln.  siedendem  Wasser,  schwer  löslieh  in  Alkohol 
(M.,  T.).     Toxische  Wirkung:  W.,  A.  Pth.  46,  194. 

S.  948,  Z.  17  V.  0.  statt:  „B.  29''  lies:  „B.  20''. 

Brucinsäure  C23H2«OsNs  +  H^O  =  [C2oH2oO(O.CH3)2]^C02H  +  H2O    (*„Hydro- 

^NH 
brucin"  von  Shenstone,  vgl.  Hptw.  Bd.  111,  S.  944,  Z.9v.tc.).  B.  10g  Brucin  werden 
mit  2,5  g  Natrium  in  30  g  absolutem  Alkohol  bis  zur  Lösung  auf  80 "  erhitzt  (Moufang, 
Tafel,  A.  304,  38).  —  Wenig  gefärbtes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  245"  (unter  Zersetzung). 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Mineralsäuren  unter  Bildung  von  Brucin 
gelöst,  auch  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  in  Brucin  zurückverwandelt. 
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Nitrosamin  CisHjjOeNj.  B.  2  g  Brucinsäure  (s.  696)  werden  in  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst  und  mit  Natriumnilrit  und  Salzsäure  versetzt.  Es  scheidet  sich  das  Chlor- 
hydrat   CasHasOgNgCl    (Nädelchen    aus    heissem   Wasser;    Schmelzp.:  236")    ab    (M.,  T., 

A.  304,  40). 

^N(CH3)J 
Jodmethylat   der   Brucinsäure    Cj,4H3i05N2J   =   [C2oH2oO(O.CH3)2]C:CO.,H  .      B. 

2  g  Brucinsäure  (S.  696)  werden  in  6,7  g  ö^oiger  Natriumäthylatlösung  mit  0,66  g  CHgJ 
versetzt;   das  ausfallende  Natriumsalz  wird   mit  Essigsäure  zersetzt  (M.,  T.,  A.  304,  41). 

—  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  218"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Tetrahydrobruein  C23H30O4N2  =  N:[C2oH2oO(O.CH3)2]<^g2-^^.  B.  Durch  elektro- 
lytische Reduction  des  Brucins  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  höchstens  15"  (Tafel,  Nau- 
mann, B.  34,  3292).  —  Nädelchen  (aus  10  Thln.  Methylalkohol).  Beginnt  im  Vacuum  bei 
185"  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  200 — 201".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, schwerer  in  Alkoholen,  sehr  wenig  in  Aether.  In  viel  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction  löslich.  Geht  beim  Erhitzen  auf  200"  in  Brucidin  (s.  u.)  über.  Verhält  sich  gegen 
Oxydationsmittel,  sowie  gegen  conc.  Schwefelsäure  ähnlich  wie  das  Brucidin.  —  C22H3(,04N2. 
HCl,  Blättchen  (aus  20  Thln.  Alkohol).  —  C23H30O4N2.2HCI.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Färbt  sich  leicht  grünlich.  —  Sulfat.  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol 
und  kaltem  Wasser. 

Verbindung  C28H30O4N2  (?).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Tetra- 
hydrobruein (s.o.)  (T.,  N. ,  B.  34,  3297).  —  Mikroskopische  dunkelrothe  Krystalle  aus 
Chloroform.     Zeigt  die  LiEBEEMANN'sche  Reaction  nicht. 

CH» 

Brucidin  C23H28OSN2  =  Ni  [C2oH2oO(O.CH3)2]<  •      .     B.     Durch  40  Minuten  langes 

Erhitzen    von    Tetrahydrobruein    (s.  o.)    im    Wasserstoflfstrome    auf    215  —  220"    (T. ,  N., 

B.  34,  3297).  —  Nädelchen  (aus  20  Thln.  Essigester).  Schmilzt  im  Vacuum  bei  198", 
Löslich  in  Alkoholen  und  in  viel  Wasser.  Die  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  nehmen 
auf  Zusatz  von  FeClj,  Chromsäure  oder  salpetriger  Säure  eine  olivgrüne  Färbung  an,  die 
bei  längerem  Stehen  in  rothbraun  und  beim  Uebersättigen  mit  Soda  in  roth  übergeht. 
Die  farblose  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  olivgrün,  dann  dunkel- 
braun. —  C23H28O3N2.HCI,     Krystalle  aus  Alkohol. 

91a.  StylophorUm-AlkalOlde.  Stylophomm  diphyllum  enthält  wenigstens  fünf  Alka- 
loide,  nämlich  Sanguinarin,  Chelidonin,  Protopin  (S.  624 — 625),  Diphyllin  und  Stylopin 
(s.  u.)  (Schlotterbeck,  Watkins,  B.  35,  7). 

Diphyllin.  F.  In  sehr  kleiner  Menge  in  Stylophorum  diphyllum,  neben  Sangui- 
narin, Chelidonin,  Protopin  (S.  624 — 625),  Stylopin  (s.  u.)  und  Chelidonsäure  (Hptw.  Bd.  I, 
S.  846)  (Schlotterbeck,  Watkins,  B.  35,  19).  —  Platten  aus  Aether.     Schmelzp.:  216". 

Stylopin  CigHijOgN.  V.  Neben  Sanguinarin,  Chelidonin,  Protopin,  Diphyllin  (s.  o.) 
und  Chelidonsäure  in  Stylophorum  diphyllum  (Schlotterbeck,  Watkins,  B.  35,  16).  — 
Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  202".  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  viel  schwerer  in 
verdünnten  Säuren,  [ajo  (in  absolutem  Alkohol):  — 315"  12'.  Enthält  keine  Methoxyl- 
gruppen  und  ist  wahrscheinlich  eine  tertiäre  Base.  —  CigHjgOsN.HCl.  Nadeln  aus 
Wasser.  Fast  unlöslich  in  Salzsäure.  —  (Ci9Hi905N.HCl).PtCl4.  Hellgelber  Niederschlag; 
färbt  sicli  beim  Umkrystallisiren  dunkler.  —  CigHigOgN.HJ.     Nadeln. 

Stylopinjodäthylat  C2,H2406NJ  =  CigHigOgN.CjHjJ.  B.  Aus  Stylopin  (s.  0.)  und 
C2H5J  bei  130"  (ScH.,  W.,  B.  35,  17).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.: 
255".     Wird  von  Kali  nicht  zerlegt. 

91b.  TabakS-AlkalOlde.  Die  Tabaksblätter  enthalten  neben  Nikotin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  854)  kleine  Mengen  Nikotimin,  Nikotei'n  und  Nikotellin  (s.  u.).     In  conc.  Tabakslaugen 

—  durch  Ausziehen  der  trockenen  Blätter  mit  lauwarmem  Wasser  und  Concentriren  im 
Vacuum  auf  40"  Be.  erhalten  —  fanden  sich  auf  1000  Thle.  Nikotin  ca.  20  Thle.  Nikotein, 
5  Thle.  Nikotimin  und  1  Thl.  Nikotellin  (Pictet,  Rotschy,  B.  34,  696). 

Der  Träger  des  Tabakaromas  scheint  ein  sehr  flüchtiges,  mit  dem  Nikotin  nicht  iden- 
tisches Alkaloid  zu  sein  (vgl.  Fränkel,  Wogrinz,  M.  23,  236). 

Nikotimin  C10H14N2.  V.  Im  Tabak  (Pictet,  Rotschy,  B.  34,  696).  —  Darst.  Geht 
beim  Behandeln  alkalisch  gemachter  Tabakslaugen  mit  Wasserdampf  zusammen  mit  dem 
Nikotin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  854)   über;   von  letzterem   lässt   es  sich  —  als  secundäre  Base 
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—  durch  Ueberführung  in  die  Nitrosoverbindung  trennen  (P.,  K.).  —  Flüssig.  Kp:  250" 
bis  255".  Mit  kaltem  Wasser  und  anderen  Solventien  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Riecht 
schärfer  und  widerlicher  als  Nikotin  und  Nikotein  (s.  u.).  —  Chlorhydrat.  Prismen. 
Zerfliesst  an  der  Luft.  —  Groldsalz.  Hellgelbe  Blättchen.  Schmilzt  unter  siedendem 
Wasser,  für  sich  erhitzt  jedoch  erst  bei  182 — 185"  unter  Zersetzung.  —  Pikrat.  Prismen. 
Schmelzp:  163". 

Nikotein  CioHi^Na  =  yv       CH=CH 

V.     Im  Tabak  (Pictet,  Rotschy,  B.  34,  696).  —  Darst.    Wässerige      ^  ^n    ^    "^ . 
Tabakslaugen  werden  mit  Natronlauge  alkalisch    gemacht  und   mit  ^CH     CH2(?) 

Wasserdampf   von    Nikotin    (Hptw.  Bd.  IV,  S.  854)    und    Nikotimin      v     y        ^N^H 
(S.  797)  befreit.    Die  Basen  des  Rückstandes  —  Nikotein  und  Niko-      ^^  "       ' 

teilin    (s.  u.)    —    werden    durch    Fractioniren    getrennt    (P.,  R.).    — 
Flüssig.      Wird    in    festem    COg    +   Aether    sehr    dickflüssig,    ohne 

jedoch  zu  erstarren.  Kp:  266—267".  Di^.»^:  1,0778.  ud**:  1,56021.  [ajo":  —46,41". 
Mit  Wasser  und  anderen  Solventien  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Riecht  nicht  un- 
angenehm, zugleich  an  Petersilie  und  Pyrrol  erinnernd.  Bräunt  sich  am  Licht  weit  lang- 
samer als  Nikotin.  Ist  eine  zweisäuerige  bitertiäre  Base.  Die  Salze  sind  linksdrehend. 
Die  sauren  Lösungen  färben  sich  beim  Eindampfen  roth.  Die  bei  der  Zersetzung  des 
Platinsalzes  auftretenden  Dämpfe  färben  den  Fichtenspahn  violettroth.  Wirkt  ähnlich 
wie  Nikotin,  doch  stärker  giftig  (Veyeassat).  Wird  von  starker  Salpetersäure  zu  Nikotinsäure 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  143)  oxydirt.  —  Dichlorhydrat.  Gummiartige  Masse.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  [«Jd^^:  — 8,27"  in  wässeriger  Lösung  (6,8  g  in  100  ccm).  —  Platin- 
salz CioHjaNj.HaPtClg.  Orangegelbe  Prismen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäui'e).  —  Gold- 
salz. Tafelförmige  Kryställchen  aus  Wasser.  Färbt  sich  bei  150"  grau,  dann  violett 
und  schmilzt  bei  186"  unter  völliger  Zersetzung.  —  Pikrat.  Hellgelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 165". 

Nikoteindijodmethylat  Ci,Hi8N2J2  =  C10H12N2.2CHSJ.  Hellgelbes  Oel.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (P.,  R.,  B.  34,  701). 

Nikotellin  CioHgNo.  V.  Im  Tabak  (Pictet,  Rotschy,  B.  34,  696).  —  Darst:  s.  Niko- 
tein (s.  o.)  (P.,  R.).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol,  Wasser  oder  Chloroform  -\- 
Petroleumäther).  Schmelzp.:  147 — 148".  Siedet  unzersetzt  dicht  oberhalb  300".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether  und 
Petroleumäther,  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  Schmeckt  brennend,  jedoch  nicht 
bitter.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Aether).  Leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Goldsalz.  Hellgelber,  flockiger  Niederschlag.  Sintert  bei  ca.  170"  und  zer- 
setzt sich  dann.  —  Quecksilbersalz.  Pinselförmige  Aggregate  langer  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  200 — 201".  —  Dichromat.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmilzt  bei  250" 
noch  nicht.     Schwer  löslich. 

92.  *Taxin  C^HsoOjoN  (Ä  948).  —  *C87H5,OioN.HAuC1,.  Schmelzp.:  72,5"  (Thorpe, 
Stübbs,  P.  Ch.  S.  Nr.  253).  —  Cs^Hs^OioN.AuCla.     Schmelzp.:  132-134"  (Tu.,  St.). 

Jodmethylat  CjjHgaOioN.CHgJ.    Weisses,  amorphes  Pulver.    Schmelzp.:  121"  (Tu.,  St.). 

94.    *Alkaloide  der  Veratrumarteil  {S.948—951). 

a)  *Alkaloide  im  Sabadillsamen  (5.  948—950). 

1)  ♦Cevadin,  krystallisirtes  Veratrin  [S.  948-949).  Das  Hydrat  C32H49O9N 
schmilzt  bei  146 — 148"  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Methyl-  und  Aethyl- 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton  und  CSj;  das  Wasser  entweicht  bei  100"  (Frank- 
forter,  Am.  20,  361).  Aus  Alkohol  krystallisirt  Cevadin  mit  2  Mol.  Krystallalkohol; 
das  alkoholhaltige  Cevadin  bläht  sich  bei  110"  auf,  verliert  durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  durch  Trocknen  bei  130 — 140"  den  Alkohol  und  hat  dann  den  Schmelzp.:  205" 
(Freund,  Schwarz,  B.  32,  800).  —  Cevadin  enthält  eine  Methoxylgruppe  (Frankforter). 
Giebt  mit  einer  kalten  Lösung  von  0,5  g  seleniger  Säure  in  100  g  conc.  Schwefelsäure 
citronengelbe,  später  olivgrüne  Färbung  (Mecke,  C.  1899  II,  684).  Giebt  bei  der  Spaltung 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Cevin  (S.  699),  Angelicasäure  und  Tiglinsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  194).  Spaltet  durch  Behandlung  mit  HCl  in  alkoholischer  Lösung  Tiglinsäure  (nicht 
Angelicasäure)  ab  (Horst,  Cli.  Z.  26,  334).  Verbindet  sich  in  ätherischer  Lösung  mit 
CHgJ  zu  einem  bei  200 — 230"  unter  Zersetzung  schmelzenden  Jodmethylat  (Freund,  Sch.). 

—  Physiologisches  Verhalten  s.  Falk,  B.  32,  805.  Verursacht  auf  der  Zunge  Empfindungs- 
losigkeit (Frankforter). 

S.  949,  Z.  2  V.  0.  statt:  ,,1851'  lies:  „1861'. 
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Veratrinmouojodid  C32H4903NJ.  B.  Man  lässt  das  Tetrajodid  (s.u.)  mit  verdünntem 
Ammoniak  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen  (Frankf.,  Am.  20,  366).  —  Hell- 
gelb, körnig.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
Aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  feinkrystalliuisches  Pulver.  Schmelzp.:  212 — 214^ 
Enthält  2  Mol.  Wasser,  die  bei  100"  entweichen. 

Veratrintrijodid  C32H49O9NJ3.  B.  Man  erhitzt  das  Tetrajodid  (s.  u.)  auf  110° 
(Feankf.,  Am.  20,  364).  —  Dunkelbraunes,  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  136 — 138". 
Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol. 

Veratrintetrajodid  C32H49O9NJ4.3H2O.  B.  Man  lässt  V^eratrin  mit  einem  grossen 
Ueberschusse  von  alkoholischer  Jodlösung  mehrere  Tage  stehen  (Frankf.,  Am.  20,  363).  — 
Hellroth,  krystallinisch,  Schmelzp.:  129 — 130".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in 
Aceton,  unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Aether.  Verliert  bei  110"  Wasser  und  1  At. 
Jod.  Schwefelige  Säure  oder  verdünntes  Ammoniak  bildet  MonoJodid  (s.  0.),  starkes 
Ammoniak  eine  jodfreie  Substanz  (Schmelzp.:  189"). 

Veratrinmethylhydroxyd  C32H48(CH3)09N  +  SHgO.  B.  Aus  dem  Jodmethylat 
(s.  u.)  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd;  man  lässt  die  vom  AgJ  abfiltrirte  Lösung  freiwillig 
verdunsten  (Frankf.,  Am.  20,  369).  —  Unbeständiges,  weisses,  körniges  Pulver.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform.  Im  Vacuum  über 
H2SO4  entweichen  3  Mol.  HgO,  während  die  Substanz  wenig  löslich  in  Wasser  wird. 
Bildet  ein  unbeständiges  Chlorhydrat.  —  C32H49O9N.CH3CI.AUCI3.  +  HgO.  Gelbes  Pulver. 
Schmelzp.:  149".  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform. 
—  Veratrinjodmethylat  C32H49O9N.CH3J  -{■  IV2H2O.  B.  Man  erhitzt  die  Com- 
ponenten  eine  Stunde.  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Aether  und 
Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.     Schmelzp.:  210 — 212". 

Veratrinbromäthylat  C32H4909N.C2H5Br.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  der  Compo- 
nenten  auf  dem  Wasserbade  (Fkänkp.,  Am.  20,  371).  —  Hellgelbe,  amorphe  Masse, 
die  beim  Behandeln  mit  Wasser  krystallinisch  wird.  Zersetzlich.  Bei  160"  völlig  ge- 
schmolzen. 

Veratrinjodallylat  C32H49O9N.C3H5J.  B.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Com- 
ponenten  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  56)  auf  dem  Wasserbade  (Frankf.,  A7n.  20,  372).  —  Wachs- 
artige Masse.  Durch  Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Ausfällen  mit  Aether  weisses,  krystal- 
linisches Pulver.  Schmelzp.:  235—236".  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Enthält  1  Mol. 
Wasser,  das  bei  100"  entweicht. 

Chloralhydroveratrin  CeeHg^OigNaCla  =  CCl3.CHfO.C32H4808N)2.  B.  Aus  Veratrin 
und  Chloral  (Spl.  Bd.  I,  S.  473);  die  zuerst  entstehende  wachsartige  Masse  wird  bald 
pulverig  und  wird  dann  mit  Aether  gewaschen  (Frankf.,  Am.  20,  367).  —  Cr^me-weisses, 
hygroskopisches  Pulver.  Schmelzp.:  220".  Unlöslich  in  Aether  und  Chloroform,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Nimmt  aus  der  Luft  2  Mol.  Wasser  auf.  Wird  durch 
Alkalien  leicht  gespalten. 

*Cevin  C27H43O8N  {S.  949).  Darst.  Cevadin  wird  in  der  vierfachen  Menge  Alkohol 
gelöst  und  mit  ebensoviel  heissgesättigter  alkoholischer  Kalilauge  20  Minuten  gekocht; 
das  auskrystallisirende  Kaliumsalz  wird  in  wässeriger  Lösung  mit  CO2  zersetzt  (Freund, 
Schwarz,  B.  32,  804).  —  Triklin-hemiedrische  (Traube,  B.  32,  803)  Krystalle  (aus  sehr 
verdünntem  Alkohol)  mit  31/2  Mol.  Wasser.  Sintert  bei  155—160",  ist  bei  200"  völlig 
geschmolzen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alka- 
lisch; sie  reducirt  ammoniakalische  Ag- Lösung  und  FEHLiNo'sche  Lösung  in  der  Wärme 
Physiologisches  Verhalten  siehe:  Falk,  B.  32,  806.  —  K.aliumsalz.  Nadeln  aus  alko- 
holischer Lösung.  Schwärzt  sich  gegen  240",  bei  246"  erfolgt  Zersetzung.  Wird  durch 
Wasser  und  Alkohol  partiell  dissociirt.  —  Chlorhydrat  C27H43O8N . HCl  +  2H,,0. 
Nadeln.     Schmelzp.:  240". 

Jodmethylat  C27H430äN.CH3J.  Krystalle  aus  Alkohol -Aether.  Bei  240—250"  Zer- 
setzung (F.,  ScH.). 

b)  *Alkaloide  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  album  {S.  950 — 951). 

1)  *  Jervin   C26H37O3N  -f  2H2O  (5.  950).     Schmelzp.:   238-242"  (Salzberger,   B.  23 
Ref.,  699). 

2)  *Rubijervin  C2eH4302N  (8.950).  Schmelzp.:  240—246"  (Salzberger,  B.  23  Ref.,  699). 

95.  *Vernin   CiaH.oOaNg  +  3H2O  (Ä  Ö57).      V.     in    den    Blättchen    der    14-tägigen 
Pflänzchen  von  Lupinus  albus  (Wassilieff,  L.  V.  St.  55,  68). 

96.  *Vicin   (S.  951).     Zusammensetzung:  (CsHiBOeN,)^  (Ritthaüsen,  /.  pr.  [2]  59,  479). 
*Divicm  {S.  951—952).     Zusammensetzung:  (C4H702N4)x.     Blätter    aus    Wasser.     In 
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100  Thln,  heissem  und  in  300—350  Thln.  kaltem  Wasser  löslich.  Bräunt  sich  beim  Auf- 
bewahren. Die  wässerige  Lösun^^  wirkt  stark  reducirend  auf  Silber-  und  Quecksilber- 
Lösung,  auf  Phosphormolybdänsäure  und  Phospliorwolframsäure.  Pikrinsäure  giebt  einen 
gelben,  flockigen  Niederschlag.  Durch  Salpetersäure  (D:  1,4)  entsteht  wahrscheinlich 
Allantoin  (Spl.  Bd.  I,  S.  757—758)  (R.,  J.  pr.  [2]  59,  482). 

*Convicm  {S.  952).  Zusammensetzung:  CoHijOsNa  +  H2O.  Aus  Wickensamen  und 
Saubohnen  identisch  (Ritthaüsen,  /.  pr.  [2]  59,  487). 

97.  *Xanthinbasen  (S.  952— 969).  g^  im  Folgendem  sind  Ergänzungen  nur  zu 
denjenigen  Xanthinkörpern  gebracht,  welche  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  952—969  schon  aufgeführt 
sind.  Die  Xanthinkörper  gehören  %ur  Puringruppe.  Bexüglick  der  übrigen  Verbindungen 
der  Puringruppe  s.  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  1246—1257  und  Spl  dazu:  Purin  u.  s.  w.,  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1318 — 1.325  u.  Spl.  dazu:  Aminopurin  u.  s.  w.  Vgl.  auch  Harnsäure- Gruppe, 
Hpttv.  Bd.  l  S.  1332—1338  ti.  Spl.  Bd.  1,  S.  747-752. 

Ueber  die  Xanthinkörper  der  Nahrungsmittel  s.:  Hall,  Büeian,  C.  19021,  1169.  — 
Vergleichende  Bestimmungen  des  Xanthinbasengehaltes  bei  neugeborenen  und  bei  auf- 
gesäugten Thieren:  B.,  Schur,  H.  23,  68. 

Methode  zur  präparativen  Trennung  der  Xanthinkörper  des  Harns:  Krüger,  Salo- 
MON,  H.  26,  373.  Bei  der  Verarbeitung  von  10000  L.  Harn  erhielten  Krüger  u.  Salomon 
{H.  26,  367)  10,11g  Xanthin  (s.u.),  22,345g  Heteroxanthin  (S.  701),  31,285g  1-Methyl- 
xanthin  (vgl.  S.  701),  15,31g  Paraxanthin  (S.  709),  8,50  g  Hypoxanthin  (S.  708),  3,54  g 
Adenin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1318),  3,40  g  Epiguanin  (vgl.  S.  656). 

Während  das  Xanthin  gegen  Alkali  sehr  beständig  ist,  werden  die  Homologen  um 
so  leichter  aufgespalten,  je   mehr  Methylgruppen  sie  enthalten  (E.  Fischer,  B.  31,  3269). 

Bestimmung  der  Xanthinbasen  im  Harn:  240  ccm  eiweissfreier  Harn  werden  mit 
30  ccm  LuDWio'scher  Magnesiamischung  versetzt,  mit  20  7oigeQi  Ammoniak  auf  300  ccm 
aufgefüllt;  man  filtrirt  nach  dem  Schütteln  sofort  und  versetzt  125  ccm  vom  Filtrate 
(=100  ccm  Harn)  mit  LuDWia'scher  ammoniakalischer  Silberlösung,  saugt  den  Niederschlag 
ab  und  wäscht  mit  NH3  und  schliesslich  mit  Wasser  NHg-frei;  im  Niederschlag  wird 
der  StickstoflJ"  nach  Kjeldahl  bestimmt;  durch  Abzug  des  Harnsäure-Stickstoffs  wird  der 
Xanthinbasen-Stickstoff  erhalten  (Arnstein,  H.  23,  426).  Zur  Bestimmung  der  Xanthin- 
körper im  Harn  vgl.  auch:  Salkowski,  P.  Ar.  69,  280;  C.  1897  I,  1076;  Flatow,  Reitzen- 
STEIN,  G.  1897  n,  145;   Niemilovicz,  H.  35,  276. 

Ueber  das  Verhalten  der  Xanthinbasen  im  Organismus:  Kr.,  Schmidt,  H.  36,  1. 
Untersuchungen  über  die  diuretische  Wirkung  der  methylirten  Xanthiue:  Ach,  A.  Pth. 
44,  319. 

*  Xanthin,  2,6-Dioxypurin  C5H4O2N4  (S.  952— 953).  Geschichtliches  über  das 
Xanthin   und  seine  Derivate:   E.  Fischer,  B. 

32,  441.     Constitution:  HN— CO  N=C— OH 

(E.  F.,   B.   30,   553).     V.     Im    menschlichen  |        |  |       | 

Harn:    Krüger,   Salomon,   H.   24,   371.      In      OC      C-NH    bezw.  HO— C     C— NH 
menschlichen  Fäces:  K.,  Schittenhelm,  H.  35,  |       ||       ^CH  ||      ||        ^CH 

161.     In  den  Nebennieren:  Okerblom,  H.  28,      HN— C— N  N— C— N 

61.     In  Kuhmilch:  Burian,  Schur,  H.  23,  60. 

—   Zur  B.   jaus  HCN (Gautier,  Bl.  42,  142};  vgl.   E.  F.,  B.  30,  3131;   G,  B.  31, 

449.  B.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  JodwasserstoflPsäure  -j-  PH4J  auf  8-Chlor- 
2.6-Diäthoxypuriu  (Hptw.  Bd'.  IV,  S.  1252)  bei  Zimmertemperatur  (E.  F,  B.  30.  2235; 
D.R.P.  97673;  C.  1898  II,  693).  Aus  8-ChIorxanthin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1251)  bei  der 
Reduction  mit  conc.  Jodwassersfoff^äure  -f-  PH^J  in  der  Wärme.  [Die  beiden  Reactionen 
vermitteln  den  Uebergang  von  der  Harnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  747)  zum  Xanthin  über  das 
Trichlorpurin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1246)]  (E.  F.).  Durch  1-stdg.  Erhitzen  von  2,6-Dijod- 
purin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1247)  mit  conc.  Salzsäure  auf  100»  (E.  F.,  B.  31,  2562).  Durch 
etwa  2-stdg.  Erhitzen  des  Natriumsalzes  von  2,6-Dioxy-4-Amino-5-Formylaminopyrimidin 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1242)  auf  220",  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser,  Kochen  mit  Thier- 
kohle  und  Fällen  mit  Essigsäure  (W.  Traube,  B.  33,  3045).  Xanthin  entsteht  durch 
Kochen  der  Lösung  von  Harnsäure  in  Natronlau^^e  mit  Chloroform  (?)  (Sundwik,  H.  23, 
477).  —  Isolirung  aus  Harn:  K.,  S.,  H.  26,  358. 

Xanthin  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasaer,  wenn  man  seine  stark  verdünnte 
alkalische  warme  Lösung  mit  Essigsäure  ansäuert  und  langsam  abkühlen  lässt,  in 
mikroskopischen  glänzenden  Platten,  die  oft  zu  leucinähnlichen  Aggregaten  vereinigt 
sind;  das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  125  — 130",  nicht  über  Schwefelsäure  im 
Vacuum  (Horbaczewski,  E.  23,226).  Molekulare  Vorbrennungswärme  bei  12":  -{- 516,0  Cal. 
(const.  Volumen)  (Berthelot,  Andr£,  C.  r.  128,  965).     Bei  der  elektrolytischen  Reduction 
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in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  Desoxyxanthin   (Tafel,  Ach,  B.  34,  1165).     Pharma- 
kologische Wirkung:  Schmiedebeeg,  B.  34,  2554. 

Nachweis  des  Xanthins  durch  Ueberführung  in  Bromxanthin,  Bromkafifein, 
Aethoxycalfem  und  HydroxycafFein  vgl.:  E.  F.,  B.  31,  2563.  —  Zur  *  Murexid  -  Reaction 
des  Xanthins  (5.  953,  Z.  3—6  v.  o.)  s.  E.  F.,  B.  30,  2236  Anm. 

8-Chlor-2,e-Dioxypurin,  8-Chlorxanthin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1251  u.  Spl.  daxu. 

8-Chlor-2,6-Diäthoxypurin  s.   Hptw.  Bd.  IV,  S.  1252  u.  Spl. 

daxu.  HN— CO 

"Bromxanthin,   8-Broin-2,e-Dioxypurin  CsHjOjN^Br  =  |       | 

{S.  958).     Durch  Einwirkung  von  wässeriger  KSH-Lösung   bei    120"  OC     C— NH 

entsteht  2, 6-Dioxy-8-Sulfhydrylpmin  (E.  Fischer,  Ä  31,  445).     Wird  |       |j       >Cßr 

von  Alkali   bei    100"  kaum,   bei    120"  nur  sehr  langsam    angegritFen  HN — 0 — N 
(E.  F.,  B.  31,  3272). 

*Heteroxanthin,     7-Methylxanthin ,     7-Methyl-2,6-Dioxy-       HN— CO 
purin  C6H8O2N4  =  1        I 

(5.955— £'54|,  (Zur  Constitution  vgl.:  E.Fischer,  J5.  30,  554).  5.  Neben  OC  C— N.CH3 
3-Methylxanthin  (vgl.  unten)  beim  Durchgang  des  Theobromins  (s.  u.)  |       |j      ^CH 

durch  den  Organismus  des  Menschen,  Hundes  oder  Kaninchens  HN — C — N 
(Krüger,  Schmidt,  B.  32,  2678;  A.  Pth.  45,  259;  vgl.  Bondzynski, 
Gottlieb,  ß.  28,  1114;  ^.  Pth.  36,  45;  Albanese,  A.  Pth.  35,  449).  Aus  Kaffein  (S.  704)  im 
Organismus  des  Kaninchens,  neben  Paraxauthin  (S.  709)  und  1-Methylxanthin  (vgl.  unten) 
(K.,  ScH.,  B.  32,  3837).  Beim  3-stdg.  Erhitzen  von  7-Methyl-2,6-Dichlorpurin  mit  conc. 
Salzsäure  auf  120 — 125°  (diese  Reaction  vermittelt  die  Synthese  des  Heteroxanthins  aus 
Theobromin)  sowie  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  7-Methyl-6(?)-Aethoxy-2-Chlorpurin 
mit  conc.  Salzsäure  auf  100"  (E.  F.,  B.  30,  2403,  2405;  D.R.F.  98638;  C.  1898  II,  951). 
Beim  Erhitzen  von  7-Methyl-6-Oxy-2-Chlorpurin  mit  der  zehnfachen  Älenge  Salzsäure  im 
Druckrohre  auf  120—125"  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.F.  96925;  C.  189811,  286).  Beim 
6-stdg.  Erhitzen  von  7-Methyl-6-Amino-2-Chlorpurin  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender 
Salzsäure  auf  120"  (E.  F.,  B.  31,  117).  Aus  7-Methylguanin  (Epiguanin)  durch  salpetrige 
Säure  (K.,  Salomon,  H.  26,  891).  Durch  Reduction  von  Chlorheteroxanthin  (B.  &  S.,  D.R.P. 
99123;  G.  1898  II,  1192).  —  Krystallinisches  Pulver  (aus  heissem  Wasser).  Schmilzt  und 
zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  etwa  341 — 342"  partiell;  rasch  erhitzt  beginnt  die  Substanz 
erst  oberhalb  360"  sich  zu  färben  und  schmilzt  gegen  880"  unter  Gasentwickelung.  Löslich 
in  142  Thln.  siedendem  Wasser  (E.  F.,  B.  30,  2408).  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
in  conc.  Schwefelsäure  werden  von  den  vier  Stickstoffatomen  der  Base  drei  als  Ammoniak 
bezw.  Harnstoff  und  eines  als  Methylamin  abgespalten  (Jolles,  B.  33,  2120).  Liefert 
bei  der  elektrolytischen  Reduction  in  schwefelsaurer  Lösung  7-Methyl-2-Oxy-l,6-Dihydro- 
purin  (Tafel,  Weinschenk,  B.  33,  3874).  Physiologische  Wirkung:  Albanese,  A.  Pth. 
43,  305.  Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberq,  B.  34,  2556,  2558).  —  *Na.C6H502N4 
-f-  5H2O  (K.,  Sa.,  H.  24,  369;  vgl.  Bond.,  G.,  B.  28,  1113;  E.  F.,  B.  30,  2403).  Tafeln 
und  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Natronlauge.  —  C6H6O2N4.H2SO4.  Wird 
durch  Wasser  zerlegt  (Bond.,  G.). 

Verbindung  von  Heteroxanthin  mit  Silbernitrat.  Krystallisirt  aus  Salpeter- 
säure (D:  1,1)  in  charakteristischen  Formen  und  ist  leichter  löslich  als  die  entsprechende 
Xanthin Verbindung  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  953)  (Trennung)  (K.,  Sa.,  H.  24,  871). 

Chlorheteroxanthin  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1252, 

*  Methylxanthin  CeHgOjjNt  (S.  954,  Z.  17—30  v.  0.).  Der  Artikel  ist  xu  streichen; 
vgl.  oben  die  Ergänxungen  zum  Artikel  „Heteroxanthin"'. 

1-Methylxanthin  sowie  3-Methylxanthin  und  ihre  Halogenderivate  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1252  und  Spl.  daxu. 

9-Methylxanthin  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1252. 

*  Theobromin,  3,7-Dimethylxanthin,  3,7-Dimethyl-2,6-Di-  HN— CO 
oxypurin  C7H8O2N4  (&  954—956).     Constitution:  |       j 

(E.  Fischer,  B.  30,  554).     Geschichtliches:  E.  F.,  B.  32,  443.  —  B.  OC     C— N.CHj 

Im   Organismus  des  Hundes  aus   Kaffein  (S.  704),   neben   3-Methyl-  |       ||       ^CH 

xanthin   (vgl.  oben),   Paraxanthin   (S.  709)    und    Theophyllin   (S.  704)      CHg.N-^C— N 
(Krüger,  B.  32,  2820).    Durch  Erwärmen  von  Chlortheobromin  (vgl. 

S.  703)  mit  der  achtfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  unter  Zusatz  von  PH4J 
(E.  F.,  Ach,  B.  31,  1985).  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  3-Methylxanthin  mit  n-Kalilauge  und 
IV4M0I.  CH3J  auf  90"  (E.  F.,  A.,  B.  31,  1987;  D.R.P.  99122,  99123;  G.  1898  II,  1192). 
Bei   der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure   auf  3,7-Dimethyl-6-Amino-2-Oxypurin  (letzte 


702         \IIJ,954—955\     XXV.   *NATÜRL.  VOEK.  BASEN,  ALK ALOIDE.     [Juli  1903. 

Stufe  einer  von  3,7-Dimethylharnsäure  ausgehenden,  über  3,7-Dimethyl-2,8-Dioxy-6-Chlor- 
purin,  3, 7-Dimethyl-2,8-Dioxy-6-Aminopurin,  3,7-Dimethyl-6-Amino-2-Oxy-8-Chlorpurin 
führenden  Synthese)  (E.  F.,  B.  30,  1845;  D.K.P.  97577;  G.  1898  II,  528).  —  Körniges 
Krystallpulver  aus  Wasser.  Löslich  in  etwa  150  Thlu.  siedendem  Wasser.  1  Liter  der 
gesättigten  wässerigen  Lösung  enthält  bei  18"  0,3047  g  (Paul,  Ar.  239,  68).  lOccm 
95  7oigeJ*  Alkohol  lösen  bei  21»  0,0045  g  (Fran(;:ois,  C.  1898 II,  66).  Theobromin  ist 
unlöslich  in  Aether  (wasserfrei)  und  Chloroform  bei  18";  beim  Siedepunkt  des  Solvens  löst 
sich  1  Tbl.  Theobromin  in  3125  Thln.  Aether,  4703  Thln.  CCI4  (Gockel,  C.  1897  II,  402). 
Theobromin  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Lösungen  von  Natriumsilicaten  und  Trialkali- 
phosphaten  (wohl  in  Folge  von  Alkaliabspaltuug  aus  diesen  Salzen),  dagegen  nicht  merklich 
in  Lösungen  von  NajClOj,  Diphosphaten  und  Natriumborat  (Brissemoret,  0.  1898  I, 
780).  Elektrolytische  Dissociationsconstante  für  die  Spaltung  in  negative  Theobromin- 
und  positive  Wasseistoff-Ionen :  K  =  0,00000133;  für  die  Spaltung  in  positive  Theobro- 
min- und  negative  Hydroxyl-Ionen  ist  die  Constante  K  =  13x  10~'^  (P.,  Ar.  239,  48). 
Das  salzsaure  Theobromin  ist  in  wässeriger  Lösung  sehr  stark  hj'drolysirt ;  Theobromiu- 
natrium  ist  in  wässeriger  Lösung  ebenfalls  hydrolysirt,  aber  viel  weniger  als  das  Chlor- 
hydrat. Theobromin  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KCIO3  -\-  HCl,  neben  Methyl- 
alloxan,  ca.  lO^/o  Oxy-3,7- Dimethylharnsäure  (Clemm,  B.  31,  1450).  Durch  elektro- 
lytische Reduction  entsteht  Desoxytheobromin  C7H10ON4  (Tafel,  B.  32,  3195).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  POCI3  auf  140"  7-Methyl-2,6-Dichlorpurin  neben  einem  alkalilöslichen 
Product  (E.  F.,  B.  30,  2402).  Liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  in  seine  CHClg-Suspension 
eine  schön  krystallisirte,  doch  leicht  zersetzliche  Chlorverbindung,  die  bei  der  Einwirkung 
von  Wasser  Theobromursäure  (S.  703),  von  Alkoholen  deren  Ester  giebt  (E.  F.,  Frank, 
B.  20,  2604).  Geht  beim  Erwärmen  mit  Chlorjod  in  Chlortheobromin  über  (E.  F.,  Ach, 
B.  31,  1986).  Theobromin  wird  im  Organismus  des  Menschen,  Hundes  oder  Kaninchens 
zu  3-  und  7-Methylxanthin  (vgl.  S.  701)  abgebaut  (K.,  Schmidt,  B.  32,  2678;  A.  Pili.  45, 
259).  Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2550,  2556,  2558.  Einfluss  auf  die 
Ausscheidung  der  Purinkörper  im  Harn:  K.,  See.,  H.  32,  104.  Reactionen  des  Theobromins 
vgl.:  Francois,  G.  1898  II,  66. 

Bestimmung  in  Cacao  und  Chocolade:  Maupt,  (7.18971,  1077;  Betting,  van  Eyk, 
G.  1897  II,  916. 

*Theobrominnatrium  CjHgOaNi.NaOH  (Sztankay,  G.  18981,  1281). 

*Salicylat:  Merck,  D.E.P.  84987;  Frdl.  IV,  1260. 

Homologe  des  Theobromins,  die  mit  den  von  van  der  Slooten  aus  Theobromin- 
kalium  und  Alkyljodiden  erhaltenen  (vgl.  unten  und  Hptw.  Bd.  III,  S.  955)  nicht  identisch 
sind,  werden  beim  24-stdg.  Erhitzen  von  Theobrominsilber  (Hptw.  Bd.  III,  S.  955)  mit 
den  betreflfenden  Alkyljodiden  im  Rohre  auf  100"  gewonnen.  So  wurden  von  Brünner  und 
Leins  {B.  30,  2584)  n-  und  i-Propyltheobromin  C7H7(C3Hj)02N4,  n-Butyltheo- 
bromin  C7Hj(C4H9)02N4,  Amyltheobromin  C7H7(C5H,i)02N4,  als  körnig-krystallinische 
Pulver  erhalten,  welche  oberhalb  270"  schmelzen,  in  heissem  Alkohol  und  siedendem 
Wasser  ziemlich  löslich,  in  Aether  und  CHCI3  schwer  löslich  sind,  sie  geben  mit  Chlor- 
wasser und  NH3  Theobromin  und  Kaffein-Reaction.  AgNOj  fällt  flockige  Niederschläge, 
die  in  NHg  löslich  sind. 

♦Aethyltheobromin  C9H12O2N4  =  C7Hj(CjH5)02N4  (S.  955).  Darst.  Aus  Theo- 
brominsilber (Hptw.  Bd.  III,  S.  955)  und  CaHgJ:  v.  d.  Sl.,  Ar.  235,  470.  —  Salze: 
(CgHijOjN^.HClj^PtCU.  —  C9H12O2N4.HCI.AUCI3.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Schmelzp. :  226".  —  C9Hi202N4.HBr.  Wasserhelle  Krystalle. 
Wenig  beständig.  —  Acetat  C9H,202N4.C2H402.  Giebt  schon  an  der  Luft  Essigsäure  ab. 
—  C9Hi202N4.HgCl2.  Weisse  Nadeln.  —  C9H,20,N4.Hg(CN)2.  Lockere,  weisse  Krystall- 
gruppen. 

Chlormethylat  C10H15O2N4CI  =  C7H7(C2H5)02N4.CH3C1.  —  Platinchloriddoppel- 
salz. Schmelzp.:  232"  (v.  d.  Sl.,  Apotheker- Zeitung  12,  6).  —  AuClg-Doppelsalz. 
Schmelzp.:  215"  (v.  d.  Sl.). 

*Aethylapotheobromin  CgHgOgNs  (S.  955,  Z.  14  v.  u.).  B.  Entsteht  neben  Aethyl- 
methylalloxan  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf  Aethyltheo- 
bromin  (s.  o.)  (Pommerehne,  Ar.  235,  490;  C.  1897  I,  284).  —  Schmelzp.:  137—138". 

»Normalpropyltheobromin  C10H14O2N4  =  C7H7(C8H7)02N4  [S.  955).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Sublimirbar  (v.  d.  Sl.,  Ar.  235,  486).  —  (CioHi402N4.HCl)2PtCl4.  Würfel.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  CioH,402N4.HCl.AuCl3.     Schmelzp.:  93".     Nadein. 

*Isobutyltheobromin  Ci,Hie02N4  =  C7H7(C4H9)N402  {S.  955).  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem,  löslich  in  viel  heissem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  (v.  d.  Sl.,  Ar.  235,  488).  —  (C„H,eO,N4.HCl),PtCl4.  Nadeln.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  CiiHie02N4.HCl.AuCia.       Nadeln.     Schmelzp.:  97". 
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Chlortheobromin,  8-Chlor-3,7-Dimethyl-2,6-Dioxypurin  .'^.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1253  u.  Spl.  dax^u. 

*Bromtheobromin  C7H702N4Br  {S.  955).  Wird  von  Normalkali  bei  100'  innerhalb 
7 — 8  Stunden  in  3,7-Dimethylharnsäure  übergeführt  (E.  Fischer,  B.  31,  3272). 

Nitrotheobromin  C7H7O4N5  =  C,H7(N02)02N4.  B.  Beim  Eindampfen  von  Theo- 
bromin  (S.  701)  mit  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  (Brü.,  L,,  B.  30,  2585).  —  Hellgelbes, 
mikrokrystalliuisches  Pulver.  Färbt  sich,  längere  Zeit  auf  100"  erhitzt,  dunkel.  Sehmelzp. : 
oberhalb  270".  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  kaltem 
Wasser  und  Alkohol. 

Aminotheobromin  C7H9O2N5  =  C7H7(NH2)02N4.  B.  Bei  der  Reduction  von  Nitro- 
theobromin (s.  0.)  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  (Brü.,  L.,  B.  30,  2586).  —  Weisser 
Niederschlag.  Sehmelzp.:  oberhalb  270".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslicü 
in  verdünnter  Natronlauge  und  conc.  Salzsäure. 

S. 956,  Z.20  v.o.  statt:  „Hypoäthyltheobromid"  lies:  „Hypoäthyltheobromiii". 

CO.NCCHg) 

Theobromursäure  C^HgOgNi  =  j       >.C0  ?.    B.    Beim  Ein- 

HO2C .  NH .  CO .  NCCHg)  .C=N 
tragen  des  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  CHCI3  suspendirtes  Theobromin  (S.  701) 
entstehenden  Chlorproductes  in  kaltes  Wasser  (E.  F.,  Frank,  B.  30,  2607).  —  Nadeln 
oder  Prismen  (aus  lauwarmem  Wasser  oder  Aceton).  Schmilzt  gegen  181"  (corr.)  unter 
lebhafter  Gasentwickelung.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  CHCI3,  sehr 
wenig  in  Aether.  Die  stark  sauer  reagirende  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Kochen  unter  Entwickelung  von  COg  und  Bildung  von  methylparabansaurem  Methyl- 
harnstoff. Giebt  keine  Murexidreaction.  Reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung. 
Wird  von  conc.  Jodwasserstoffsäure  -\-  PH4J  zu  Hydrotheobromursäure  reducirt  (s.  u.). 

Methylester  C8H10O5N4  =  C7H7N405(CH3).  ß.  Beim  Kochen  der  Säure  (s.o.)  mit 
schwacher  methylalkoholischer  Salzsäure  oder  beim  Eintragen  des  durch  die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  in  CHCI3  suspendirtes  Theobromin  (S.  701)  erhaltenen  Chlorproductes  in 
Methylalkohol  (E.  F.,  Fr.,  B.  30,  2608).  —  Dem  Aethylester  (s.  u.)  ähnliche,  doch  besser 
ausgebildete  Krystalle.  Sehmelzp.:  199 — 200"  (coit.).  Löslich  in  20  Thln.  siedendem  oder 
in  95  Thln.  Methylalkohol  von  14". 

Aethylester  C9H,205N4  =i  C7H7N405(C2H5).  (Compacte  Krystalle  (Combination  von 
Prismen  und  Pyramiden).  Sehmelzp.:  212"  (corr.).  Löslich  in  310  Thln.  Alkohol  von  16". 
Bei  der  Spaltung  mit  conc.  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  entsteht  in  geringer 
Menge  Carbonylbismethylharnstoff  (E.  F.,  Fr.). 

Hydrotheobromursäure  C7H10O5N4  -|-  HjO.  B.  Beim  Lösen  ihres  Anhj^drids  (s.  u.) 
in  warmer  verdünnter  Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  (E.  F.,  Fr.,  B.  30,  2611). 
—  Nadeln  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  wasserfrei  gegen  231",  wasserhaltig  gegen  218" 
unter  Aufschäumen.  Löslich  in  ca.  20  Thln.  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Geht  beim  Kochen  mit  Mineral- 
säuren wieder  in  das  Anhydrid  über.  Wird  von  Barytwasser  in  Theursäure  (s.  u.),  Methyl- 
amin und  CO2  gespalten. 

Hydrotheobromursäureäthylester  C9H14O6N4  =  C7H9N405(C2H5).  B.  Beim  Er- 
wärmen der  Säure  (s.o.)  mit  der  40- fachen  Menge  5"/oiger  alkoholischer  Salzsäure  (E.  F., 
Fr.,  B.  30,  2612).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Sehmelzp.:  206  —  207"  (corr.).  Löslich  in  ca. 
70  Thln.  siedendem  Alkohol,  viel  schwerer  löslich  in  Wasser. 

Hydrotheobromursäureanhydrid  C7H8O4N4  -j-  H2O.  B.  Bei  der  Reduction  von 
Theobromursäure  oder  Estern  derselben  (s.  o.)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  -\-  PH4J 
(E.  F.,  Fr.,  B.  30,  2610).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmilzt  gegen  264"  (corr.)  unter  leb- 
hafter Zersetzung.  Löslich  in  ca.  60  Thln.  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Salzen  der  Hydro- 
theobromursäure. 

Theursäure  C5H7O4N3.  B.  Beim  Kochen  von  Hydrotheobromursäure  mit  ver- 
dünntem Barytwasser,  neben  Methylamin  und  CO2  (E.  F.,  Fr.,  B.  30,  2612).  —  Krystalle 
aus  Wasser.  Sehmelzp.:  gegen  254"  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem, 
weniger  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  stark 
sauer  reagirende  wässerige  Lösung  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt;  sie  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme  sehr  stark. 

Pseudotheobromin  C7H8O2N4.  B.  Durch  Einwirkung  von  JCH3  auf  Xanthinsilber, 
(Hptw.  Bd.  ni,  S.  953);  daneben  bildet  sich  Xanthin  und  Theobromin  (S.  701)  (Pommerehne, 
Ar.  236,  107).  —  Mikrokrystallinischer  Niederschlag.  In  Chloroform  weniger,  in  Wasser 
viel  leichter  löslich  als  Theobromin.  Geht  bei  weiterer  Methylirung  in  Kaffein  (S.  704) 
über.  —  C7H8O2N4.HCI  +  H2O  verliert  sein  Wasser  bei  100"  ohne  HCl-Abspaltung. 
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»Theophyllin,  1, 3-Dimethylxanthin,  1, 3-Dimethyl-      CH3.N— CO 
2, 6-Dioxypurin  C,H802N4  +  HgO  =  |       | 

{S.  956).     Zur  Constitution  vgl.:  E.  Fischer,  B.  30,  553.  —  OC     C— NH 

B.     Entsteht  im  Organismus  des  Hundes   aus  Kaffei'n  (s.  u.)  |       ||       ^CH  +  H^O 

neben  3-Methylxanthin  (vgl.  S.  701),  Theobromin  (S.  701)  und      CHg.N— C— N 
Paraxanthin  (S.  709)   (Krüger,  B.   32,  2820).     {  .  .  .  .  Chlor- 

theophyllin  . .  .  (E.  Fischer,  Ach,  B.  28,  3139};  vgl.  D.E.P.  86  562;  Frdl.  IV,  1249).  Durch 
Methyliren  von  1-Methylxanthin  (vgl.  S.  701)  (K.,  B.  33,  3665).  Durch  Erhitzen  von  1, 3-Di- 
methyl-2,6- Dioxy- 4 -Amino- 5- Formylaminopyrimidin  auf  250  —  260*  (W.  Traube,  B.  33, 
3053).  —  Spaltet  beim  Oxydiren  mit  KMnO^  in  conc.  Schwefelsäure  die  eine  Hälfte  des 
Stickstoffs  als  Harnstoff  und  Ammoniak,  die  andere  als  Methylamin  ab  (Jolles,  B.  33, 
2119).  Wird  im  Organismus  des  Hundes  zu  3-Methylxanthin  abgebaut  (K.,  Schmidt, 
H.  36,  9).  Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2556,  2558.  —  Salze 
(PoMMEREHNE,  Ar.  236,  113):  C7H8O2N4.HCI  +  H2O.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  unter 
Zersetzung  mit  saurer  Reaction.  Verliert  bei  100»  HjO  +  HCl.  —  (C^HgOjN^.HCDoPtCL. 
Tafeln.    —    C,H802N4.HCl.AuCl3  +  H^O.     Citronengelbe  Nadeln. 

1,7-Dimethylxanthin,   l,7-Dimethyl-2,e-Dioxypurin    s.   Paraxanthin,    Eptw. 
Bd.  UI,  S.  969  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  709. 

8-Chlor-l,  7-Dimethyl-2, 6-Dioxypurin  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1253. 

*Kaffem,   Thein,   1, 3, 7-Trimethylxanthin ,    1,3,7-       CHg.N— CO 
Triniethyl-2,6-Dioxypurin  C8H10O2N4  +  H^O  =  |       1 

(5.  957—965).    Zur  Constitution  vgl.:  E.  Fischer,  B.  30,  553.  OC     C— N.CH3 

Geschichtliches:  E.  F.,  B.  32,  442.   —   {V.    In   den   Kaffee-  |       ||       >CH  +  H,0 

bohnen|:   Runge;   vgl.  E.  F.,  B.  32,  442.      Juckenack    und       CH3.N— C— N 
HiLGER  (C.  1897  II,  233)  finden  im  Rohkaffee  0,82  — 1,25  7o, 

im  gerösteten  Kaffee  0,69 — l,10"/o,  in  unfermentirten  japanischen  Theeblättern  2,03  7o 
Kaffein.  Nach  Keller  (C.  18971,  1134)  enthält  Thee  durchschnittlich  3,064 »/o  Kaffein 
(Schwankungen  von  1,78 7o  —  4,24  70);  grüner  Thee  ist  ärmer  an  Kaflein  als  schwarzer. 
Nach  Graf  (C.  1897  I,  1248)  vermindert  sich  der  Kaffeingehalt  der  Theeblätter  mit  fort- 
schreitendem Wachsthum.  Ueber  die  Bildung  des  Kaffeins  iu  der  Theepflanze  und  seine 
Localisirung  in  den  Theeblättern  s.:  Suzuki,  G.  1901 II,  892.  Afrikanische  Kolanüsse 
enthalten  2,74— 3,65 "/o  Kaffein,  davon  1,62 — l,92<'/o  iu  gebundener  Form  (Knox,  Prescott, 
G.  18971,  931).  Geröstete  Kolanüsse  enthalten  0,788— l,2527o  freies,  0,106— 0,7887o 
gebundenes  Kaffein  (Dieterich,  G.  1897  II,  978).  Gehalt  der  Paullinia- Samen:  3,187o, 
der  Guarana- Pasta  2,70— 3,107o  (Kirmsse,  Ar.  236,  140).  —  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen 
von  3-Methylxanthin  (vgl.  S.  701)  mit  n-Kalilauge  und  27*  Mol.  CH3J  auf  80"  (E.  F.,  Ach, 
B.  31,  1987;  D.R.P.  99123;  G.  1898  II,  1192).  Beim  1-stdg.  Erhitzen  von  Paraxanthin 
(S.  709)  mit  Normalkali  und  CH3J  im  Wasserbade  (E.  F.,  B.  30,  2409).  Durch  Kochen 
des  l,3-Dimethyl-2,6-Dioxy-4-Amino-5-Formylaminopyrimidins  mit  CH3J  in  Natriumäthylat- 
lösung  (W.Traube,  B.  33,  3054).  Durch  Einwirkung  von  NaNO^  auf  1,3,7-Trimethyl- 
2, 6-Dioxy-8-Sulfhydrylpurin  in  salzsaurer  Lösung  (E.  F.,  B.  32,  485  Anui.).  Durch  Er- 
hitzen von  3, 7- Dimethyl-2-Oxypurin-l -Methylhydroxyd  auf  170",  neben  Desoxykaffein 
und  anderen  Producten  (Baillie,  Tafel,  B.  32,  3219).  —  Darst.  ans  TJieobromin.  Man 
löst  Theobromin  (S.  701)  in  1  Mol.  Normalkali,  fügt  1  Mol.  CH3J  hinzu  und  erhitzt  unter 
beständigem  Umschüttelu  74  Stunden  im  Rohre  auf  100"  (E.  F.,  B.  30,  1845).  Trennung 
von  Theobromin:  Brunner,  Leins,  G.  1898  II,  512. 

Wird  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  nicht  ver- 
flüchtigt. Kaffeinhydrat  verliert  selbst  bei  1507  wo  es  theilweise  verflüchtigt  wird,  nicht 
das  gesammte  Wasser  (Tassilly,  Bl.  [3]  17,  596).  Kaffein  krystallisirt  aus  warmem 
Wasser  zum  Theil  in  wasserfreien  Krystallen  (Kley,  R.  20,  348).  1  Tbl.  Kaffein  löst  sich 
beim  Siedepunkt  des  Solvens  in  339  Thln.  Aether,  23,9  Thln.  Essigäther,  18,9  Thln.  Benzol, 
6,4  Thln.  Chloroform,  142,4  Thln.  CCI4.  Kann  durch  wasserfreien  Aether  oder  CCI4  von 
dem  bei  18"  hierin  unlöslichen  Theobromin  getrennt  werden  (Trillich,  Gockel,  C.  1897  I, 
1248;  G.,  G.  1897  II,  401).  10  ccm  957oiger  Alkohol  lösen  bei  21"  0,0930  g  Kaffein 
(Franqois,  G.  1898  II,  66).  Elektrokapillare  Wirkung:  Gouy,  G.  r.  132,  823.  Liefert 
bei  der  Elektrolyse  in  schwefelsaurer  Lösung  Amalinsäure,  Ameisensäure,  Ammoniak 
und  Methylamin  (Pommerehne,  Ar.  235,  365).  Bei  gemässigter  Oxydation  mit  KMn04 
in  conc.  Schwefelsäure  bilden  sich  3  Mol.-Gew.  Methylamin  und  1  Mol.-Gew.  Harnstoff" 
(JoLLEs,  B.  33,  2119).  Liefert  bei  elektrolytischer  Reduction  (vgl.  auch:  Tafel,  Schmitz, 
Z.  El.  Gh.  8,  283)  in  schwefelsaurer  Lösung  das  Desoxykaffein  C8H,20N4  (B.,  Tafel,  B.  32, 
75,  3206).  Kalk  zersetzt  die  wässerige  Lösung  des  Kaffeins  gegen  100"  unter  Bildung 
von  NHg;  Magnesia  bewirkt  gegen  100"  keine  Zersetzung  (Tassilly,  Bl.  [3]  17,  597). 
Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  Paraxanthin,  Heteroxanthin  (S.  701)  und  1-Methyl- 
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xanthin  (vgl.  S.  701)  umgewandelt  (Krüger,  Schmidt,  B.  32,  2680;  Kr.,  B.  32,  3336). 
Wird  im  Organismus  des  Hundes  vorwiegend  zu  3-Methylxanthin  abgebaut,  neben  welchem 
sich  Theobromiu,  Paraxanthin  und  Theophyllin  (S.  704)  nachweisen  lassen  (Kb.,  B.  32, 
2818;  vgl.  Albanese,  B.  32,  2280).  Geht  im  Organismus  des  Menschen  in  ein  Dimetbyl- 
xanthin,  wahrscheinlich  Theophyllin,  über  (A.,  B.  32,  2280).  Pharmakologische  Wirkung: 
Schmiedeberg,  B.  34,  2550.  Einfluss  auf  die  Ausscheidung  der  Purinkörper  im  Harn: 
Kr.,  Scu.,  H.  32,  104. 

*  Reactionen  auf  Kaff'e'in  {S.  958).  In  einem  gewogenen  Kölbchen  löst  man  0,1  g 
Kaffein  in  2  ccm  Wasser  -\-  1  ccm  Salzsäure,  giebt  zur  heissen  Lösung  10  ccm  gesättigtes 
Bromwasser,  entfernt  durch  Kochen  den  Üeberschuss  an  Brom  und  füllt  die  farblos 
gewordene  Flüssigkeit  mit  Wasser  zum  ursprünglichen  Gewicht  wieder  auf;  2  ccm 
dieser  Lösung  nehmen  auf  Zusatz  von  1  Tropfen  einer  5''/o'gen  Ferrosulfatlösung  und 
2 — 3  Tropfen  Ammoniak  eine  sehr  schöne  und  intensive  indigoblaue  Farbe  an  (Theo- 
bromin  giebt  die  gleiche  Reaction)  (Franqois,  G.  1898  II,  66).  Beim  Erhitzen  von 
Ferrocyankalium ,  HNO3  und  Kaffein  tritt  Blaufärbung  (Berlinerblau)  auf  (Archetti, 
a  1899  II,  453). 

*  Quantitative  Bestimmung  des  Kaff&ns  (8.958).  Maa  kocht  20  g  gebrannten,  ge- 
mahlenen Kaffee  viermal  mit  je  200  ccm  Wasser  aus,  bringt  auf  1000  ccm,  filtrirt,  bringt 
600  ccm  des  Filtrats  in  einen  continuirlich  wirkenden  Extractionsapparat,  in  den  man  vorher 
wenig  Chloroform  gegeben  hat,  versetzt  mit  NaOH-Lösung  bis  zur  alkalischeu  Reaction 
und  extrahirt  10  Stunden  mit  Chloroform.  Der  Chloroformauszug  wird  in  einen 
Kjeldahlkolben  gebracht,  das  Lösungsmittel  abdestillirt  und  die  Stickstoff bestimmuug 
nach  Kjeldahl  ausgeführt.  Aus  dem  Stickstoffgehalt  wird  das  Kaffein  berechnet  (Förster, 
Riechelmann,  G.  1897  I,  1259).  —  In  Kaffee^  Thee  und  Kola  lässt  sich  das  Kaffein  durch 
Extrahiren  mit  Chloroform  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  das  den  Gerb- 
stoff" u.  s.  w.  bindet,  Verdunsten  des  Chloroforms  (nach  dem  Filtriren)  und  Reinigen 
des  erhaltenen  Kaffeins  mit  stark  wässerigem  Alkohol  bestimmen  (Keller,  G.  1897  I, 
1134;  vgl.  Gadamer,  Ar.  237,  58).  —  Zur  Kaffeiubestimmung  vgl.  ferner:  H.,  J.,  C.  1897  I, 
775;  F.,  R.,  G.  1897 II,  436;  Trillich,  Gockel,  G.  18971,  1248;  Tassilly,  Bl.  [3]  17, 
761,  766;  Graf,  G.  18971,  1248;  Spencer,  C.  18971,  1060;  Georges,  G.  1897  II,  506 
Ladd,  Am.  20,  867. 

*  Salze  {S.  958— 959):  Kaffeinsilicowolframat  12  Wo03.Si02.2H20.3C8HioOjN4 
-f-öHaO  (Bertrand,  BL  [3]  21,  434).  —  Das  Tannat  findet  sich  in  der  Kolanuss  (Knox, 
Prescott,  G.  1897  I,  933). 

Verbindung  mit  Chloralhydrat  CsHioO.N^  +  CCl3.CH(OH)2  -f  H^O.  Dicke 
Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  warmem  Wasser  zersetzt  (Chem.  Fabrik 
Schering,  D.R.P.  75  847;   Frdl.  III,  979). 

*Aethylkaffem  (Ä  Ö5Ö).  Chlorid  CsHioO.Ni.C^HsCl.  B.  Aus  dem  Jodid  (s.  u.) 
durch  Einwirkung  von  AgCl  (Rossolimo,  iß".  32,  727;  G.  19011,  401).  Täfelchen  oder 
Stäbchen  vom  Schmelzpunkt:  182—183».  —  *iC8Hi(,02N4.C.^H5Cl)2PtCl4.  Orangefarbenes, 
leicht  zersfctzliches  Pulver.  —  (C8Hio02N4.C2H5Cl)AuCl3.  Recht  beständig.  —  Bromid 
C8H10O2N4 .  CiHgBr.  B.  Durch  Einwirkung  von  AgBr  auf  das  Jodid  (3.  u.)  (R.,  M.  33, 
247;  C.  1901  II,  200).  Prismen.  Sehmelzp.:  170—171"  (unter  Gasentwickeluug).  — 
Jodid  CtjHio02N4.C2H5J.  B.  Durch  Erhitzen  von  Kaffein  (S.  704)  mit  einem  üeber- 
schuss von  C2H5J  in  zugeschmolzener  Röhre  bei  160—170"  (20  Stunden)  (R.,  iK".  32, 
727;  a  19011,  401).  Sehmelzp.:  182—183«.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  CS2.  Wasser  und  Feuchtigkeit  wirken  zer- 
setzend. 

*  Chlorkaffein ,    8-  Chlor  -1,  3, 7-Trimethyl-  2, 6  -Dioxypurin 
C8H9O2N4CI  =  CHg.N-CG 

(S.  959,  Z.  19  V.  u.).     B.     \ Chlortheophyllinsilber  .  .  (E.  Fischer,  |       | 

Ach,...};   D.R.P.  86252;  Frdl.  IV,  1251).     Beim  2-stdg.  Erhitzen  OC     C— N.CH3 

von  8-Chlorxanthin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1251)   mit  CH3J  in  wässerig-  |       ||      >CC1 

alkoholischer  Lösung  auf  80",   neben   einem   aus  Wasser  in  Nadeln  CH3.N— C— N 
krystallisirenden   Product    vom   Sehmelzp.:    ca.  300"  (E.  F.,  B.  30, 

2237;  D.R.P.  97  673;  G.  1898 II,  694).  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  8-Chlortheobromin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1253)  mit  CH3J  und  n-Kalilauge  auf  90"  (E.  F.,  Ach,  B.  31,  1985). 
Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Tetramethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  751)  mit  POCI3 
auf  160",  neben  einem  chlorreicheren  Product,  von  welchem  es  durch  3-stdg.  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  auf  130"  befreit  wird  (Ausbeute:  30 "/o)  (E-  F.,  B.  30,  3010;  D.R.P. 
90158;  Frdl.  IV,  1251). 

8,31-  DiehlorkafFein,  8-Chlor-l,  7-Dimetliyl-  3  -  Chlor  omethyl  -  2, 6  -  Dioxypurin 
s.  Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  1254. 
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*Bromkaffem  C8H902N4Br  {S.  960).  Wird,  im  Gegensatz  zum  Bromtheo- 
bromin  ('S.  703)  und  Bromxanthin  (S.  701),  von  Alkali  äusserst  leicht  verändert  (E.  F., 
B.  31,  3272). 

*  8-Aminokaffem  CsHiiOjNs  =  CH3.N CO 

(S.  960,  Z.  26  V.  0.).     B.     Bei  der  Reduction  von  NitrokaflFein  |         | 

(Hptw.    Bd.  III,    S.  960)     mit    Natriumamalgam    und    Wasser  CO    C— N.CHg 

(Brünner,  Leins,  B.  30,  2586),   —  Aminokaffein   wird  in   salz-  |         ||       ^C.  NHj 

saurer  Lösung  bei  ca.  — 18"  durch  Natriumnitrit  in  unbestän-       CH3.N C — N 

diges    „Diazokaffein"   übergeführt,    welches    mit    Phenolen, 

Aminen  sowie  Acetessigester  und  Nitroparaffiuen  kuppelt  (vgl.  die  entstehenden  Ver- 
bindungen im  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1494)  (Uomberg,  Am.  23,  58). 

8-DiäthylaminokafFem  CaHigOaNs  =  C8H9[N(C2H5).,]0.,N4.  B.  Aus  Chlorkaffein 
(S.  705)  und  Diäthylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  602)  bei  130—180"  (Einhorn,  Baumeister, 
B.  31,  1140).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sintert  von  91"  an  und  schmilzt 
bei  109". 

8-Dipropylaminoka£fein  C,4H2302N6  =  C8H0[N(CjH7)2]O2N4..  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  95"  (E.,  Bau.). 

8-Diisoamylaminokaflfem  CigHgiOaNs  =  C8H9[N(C6Hii)2]02N4..  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  99,5"  (E.,  Bau.). 

S-Benzylaminokafifein  C15H17O2N5  =  C8H9(NH.CHj.CeH6)02N4..  B.  Bei  9-stdg. 
Erhitzen  auf  180"  von  5  g  Chlorkaffein  (S.  705)  und  5  g  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  286)  +  25  g  Alkohol  (E.,  Bau.,  B.  31,  1141).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 231". 

8-Dibenzylaminokafifein  C22H23O2N5  =  C8H9[N(CH2.CeH5)2]OjN4.  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  162"  (E.,  Bau.). 

PiperidinokafFein  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  11. 

1, 7  -  Dimethyl  -  3  -  Methoxymethyl  -  2, 6  -  Dioxypurin 
NlCHg)— CO 

I  I 

CO  C— N(CH8)     s.  Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  1254. 

I  II      >CH 

CHg  .O.CH2— N C— N 

8 -Chlor -1,7- Dimethyl- 3 -Methoxymethyl -2, 6 -Dioxypurin  s.  Spl.  xu  Bd.  IV, 
S.  1254. 

*  Hydroxykaffein     (1,3, 7 -Tri-      CH3.N— CO  CHg.N— CO 
methyl-2,6,8-Trioxypurin),    1,3,7-               |       |  |       | 
Trimethylharnsäure  C8H10O3N4  =          OC     C— N.CH3     bezw.         OC      C— N.CHg 
{S.961).    Zur  Constitution  vgl.:  E.  F.,                |       1|       >C0  |       ||       >C.OH 
B.  30,  551.    B.    Durch  Methyliren  von      CH3.N— C— NH                      CH3.N— C— N 
Harnsäure     (Spl.    Bd.  I,    S.  747)     in 

wässeriger  alkalischer  Lösung  mittels  CH3J  (E.  F.,  B.  30,  552).  Beim  Schütteln  einer 
wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  Harnsäure  mit  37«  Mol.  CHgJ  oder  von  1  Mol.  1,8-Di- 
methylharnsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1255)  mit  l^a  Mol.  CH3J  bei  Gegenwart  von  5  Mol. 
bezw.  2  Mol.  Aetzkali  unter  guter  Kühlung  (Böhringer  &  Söhne,  D.ß.P.  95413;  G.  1898  I, 
760).  Durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  alkalische  Lösungen  der  ^-Methylharnsäure  (Spl. 
Bd.  I,  S.  749)  bei  0—20"  (neben  1,3-Dimethylharnsäure)  (E.  F.,  Ach,  B.  32,  2731),  Bei 
der  Methylirung  des  3-Methyl-2,8-Dioxy-6-Cblorpurins  (Spl.  zu  Bd,  IV,  S.  1252)  auf 
nassem  Wege  (E.,  F.,  A.,  B.  32,  2739).  Durch  Reduction  der  l,3-Dimethyl-7-Oxymethyl- 
harnsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1255)  in  saurer  Lösung  (B.  &  S.,  D.R.P,  105  345;  C.  19001, 
270).  —  Darst.  Man  erwärmt  1,3, 7-Trimethylpseudoharnsäure  (Spl.  Bd.  1,  S.  752)  bezw, 
das  diese  Säure  liefernde  Gemisch  von  1,3, 7-Trimethyluramil  und  KCNO  mit  1  bezw. 
5"/oiger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (E.  F.,  B.  30,  567).  —  Löslich  in  18,5  Thln, 
siedendem  Wasser  (E.  F.,  Ach,  B.  32,  256  Anm.).  Bei  der  Einwirkung  von  KMn04  in 
conc.  Schwefelsäure  bilden  sich  3  Mol.- Gew.  Methylamin  und  1  Mol.-Gew.  Harnstoff 
(JoLLES,  B.  33,  2119).  Liefert,  in  wässeriger  alkalischer  Lösung  mit  CHgJ  geschüttelt, 
Tetramethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  751),  welche  auch  —  peben  Methoxykaffein  (s,  u.)  — 
entsteht,  wenn  man  Hydroxykaffeinsilber  (Hptw.  Bd.  III,  S.  961)  mit  CHgJ  20  Stunden 
auf  100"  erhitzt  (E.  F.,  B.  30,  552). 

♦Methyläther,  Methoxykaffein  C9H12O8N4  =  CH3.N— CO 

(S.  961).     B.     Neben  Tetramethylharnsäure  beim  20-stdg.  Er-  |       | 

hitzen    von    Hydroxykaffeinsilber    (Hptw.  Bd.  III,  S.  961)    mit  OC     C— N-CH, 

CHgJ  auf  100"  (E.  F.,  B.  30,  569).  —  Schmelzp.:  175".     Lös-  |       ||       >C.0.CH3 

lieh    in    30  Thln.    heissem    Wasser,       Lagert    sich    bei    200",       CHg.N— C— N 
unter    geringer   Zersetzung  (Abspaltung  von   Methylamin),  in 
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Tetramethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  751)  um  (W.  Wislicenus,  Körber,  B.  35,  1991).  Wird 
von  warmem  Alkali  sehr  rasch  zerstört  (E.  F.,  B.  31,  3269). 

*Aethyläther  CioH,403N4  =  CsH9(O.C2H5)03N4  (S.  Ö(5i).  Lagert  sich  bei  240»  in 
l,3,7-Trimethyl-9-Aethylharnsäure  um  (W.  W.,  K.,  B.  35,  1992).  Pharmakologische 
Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2557. 

Trimethylharnsäuren  s.  ferner  Hptw.  Bd.  I,  S.  1337—1338  u.  Spl.  Bd.  1,  S.  751. 

1, 7-  Dimethyl  -  3  -  Methoxymethyl  -  2, 6  -  Dioxy  -  8  -  Methoxypurin 
CHs-N— CO 

I       I 

CO  C.N(CHs)  s.  Spl.  %u  Bd.  IV,  S.  1256. 

I       [|    >C.0.CH8 
CH3.O.CH2.N.— C.N 

*  Dimethoxyhydroxykaffein  CioHig05N4  iS.  961,  Z.  21  v.  u.).     Constitution: 

^^     N(CH3).C0.C(0.CH8).N(CH3)^  ^^ 

C0<          '           •  >C0  (vgl.  E.  F.,  B.  30,  552). 

^N(CH3) CCO.CHs) NH^      "^  ^  '  '        ^ 

Kaffeinsulfonsäure.     B.     Durch   Kochen  von  Chlorkaffein  (S.  705)  mit  Na^SOg  in 

wässeriger  Lösung  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  74045;  Frdl.  III,  979).    —    Natriumsalz. 

Weisses  Pulver.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

N(CH3).C0 

I  I 

*KaflFeinoarbonsäure  C9Hio04N4  (AS.96i—Ö62).  Constitution:  CO        C.N(CHs). 

I  II    >C.C02H 

N(CH3).C.N 

•Amid  C9H11O3N5  =  C8H9(CO.NH2)OoN4  {S.  962).  Liefert  beim  Kochen  mit  ll7oiger 
Natronlauge  Kaffei'dindicarbonsäure  (vgl.  unten)  (E.,  Bau.,  B.  31,  1138). 

♦Allokaffein  CgHgOgNa  (S.  962).  B.  Beim  Einleiten  eines  raschen  Chlorstromes  in 
eine  25"  warme,  f/oige,  wässerige  Lösung  von  Tetramethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  751) 
(E.  F.,  B.  30,  3011).  —  Schmelzp.  (corr.):  206".  Löslich  in  ca.  60  Thln.  heissem  Alkohol, 
viel  schwerer  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  kalter  conc.  Schwefelsäure.  In 
Alkalien  in  der  Kälte,  in  Ammoniak  in  der  Wärme  unter  Zersetzung  löslich.  Beim  Zufügen 
von  verdünntem  Barytwasser  zur  kalten  alkoholischen  Lösung  scheint  mesoxalsaures 
Baryum  (Hptw.  Bd.  I,  S.  787)  gebildet  zu  werden.  Beim  Eindampfen  mit  starker  Salpeter- 
säure wird  AUokaffeiu  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht,  unter  Ent- 
wickelung  von  CO2,  Allokaffursäure  (s.  u.)  (Torrey,  B.  31,  2159). 

Allokaflfursäure  C7Hi,04N3.  B.  Durch  Kochen  von  Allokaffei'n  (s.  0.)  mit  100  Thln. 
Wasser,  unter  Ent Wickelung  von  COj  (To.,  B.  31,  2160).  —  Nadeln  (aus  Essigester)  vom 
Schmelzp.:  158";  lässt  man  dieselben  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  so  wandeln  sie 
sich  allmählich  in  compacte,  flächenreiche  Krystalle  um,  die  bei  164 — 165"  schmelzen  und 
bei  erneutem  Umkrystallisiren  aus  Essigester  wieder  in  Nädelchen  übergehen.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton;  die  wässerige  Lösung  schmeckt  süsslich  und  reagirt  auf 
Lackmuspapier  schwach  sauer;  giebt  weder  die  Murexidreaction,  noch  reducirt  sie  ammo- 
niakalische  Silberlösung.  Bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  entsteht  je  nach  der  Tem- 
peratur entweder  Mcsoxalsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  394)  und  aa-Dimethylharnstoff  (Spl.  Bd.  I, 
S.  728)  oder  Mesoxalmethylaminsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  786)  oder  ein  Gemisch  dieser  Ver- 
bindungen. 

*Kafi'eidiiiearboiisäure    C8H12O3N4    [S.  964).      Barst.     \ Kaffeiu  ....  Kalilauge 

(Maly,  Andreäsch,  M.  4,  370};  vgl.  E.  F.,  Brombero,  B.  30,  220).  Statt  das  Kaffei'n  mit 
Kalilauge  bei  30"  stehen  zu  lassen,  schüttelt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an- 
dauernd; nach  der  Zerlegung  des  Kupfersalzes  mit  H2S  dampft  man  die  Lösung  im 
Vacuum  bei  40"  ein,  löst  den  Rückstand  in  5  Thln.  Eisessig,  fällt  die  Säure  mit  dem 
vierfachen  Volum  Benzol  aus  und  krystallisirt  sie  noch  aus  Aceton  um.  —  Schmilzt  unter 
Zersetzung  gegen  160°. 

Kaffeidindicarbonsäure  C9H12O6N4  +  H2O  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1117  suh  7  {wo 
versehentlich  als  Name  .„Kaffe'indicarbotisäure'^  gegeben  ist). 

CH3.NH.CO.C.N.CH3 

»Kaffeidin  C7Hi20N4  =  ||    >CH    (S.  964).      B.      Durch    Kochen    von 

CH3.NH.C.N 
Kaffeidindicarbonsäure    (vgl.  oben)    in    wässeriger    Lösung    (E. ,   Bau.,   B.   31,  1139).    — 
*C,H,20N4.H2S04.     Schmelzp.:  222"  (E.,  Bau.). 

1,3,9-Trimethylxanthin,  1,3, 9-Trimethyl-2,6-Dioxypurin  s.  Spl.  xu  Bd.  IV, 
S.  1254. 

45* 
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Methylderivat  des  Hydroxykaffeins,  1, 3,7, 9-Tetrainethyl-2,6,8-Trioxypurin 

N(CH3).C0 

I  I 

CO        C.NCCHj)  s.  Tetramethylharnsäure,  Hptw.  Bd.  I,  S.  1338  u.  Spl.  Bd.  J,  S.  751. 

!      n  >co 

N(CH3).C.N(CH3) 

Aethyl-,  Phenyl-  und  Benzylderivate  des  2, 6-Dioxypurins  (Xanthins)  und 
des  2,6,8-Trioxypurins  (Harnsäure)  s.  Eptw.  Bd.  I,  S.  1338,  Spl.  Bd.  I,  S.  752  und 
Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  1254  u.  1256. 

*Guanin,       2-Ainino-6-Oxp-  „xr     /-in  xr     n  nn 

purin  C5H5ON5  (S.  965-967)  =  11W-I.U  W=L.Utl 

Zur  Constitution  vgl. :  E.  Fischeh,  Ä  30,       .^u  1^     n     xtw  k^  ™     TVTtr   n     n     xrw 

553.  F.  Im  Saft  des  reifen  Zucker-  ^^■\'  ^"^p^  *'^"^-  ^^^'^  ?~^^p„ 
rohres    zu   0,0025 «/o    (Shoket,  ^m.  Soc.  «ir—P—^J  Ar_f'_>j 

21,  609—612).      In   menschlichen  Fäces  ^^^     ^     '^  '^     ^     '^ 

(Krüger,  Schittenhelm,  E.  35,  158).  — 

B.  Bei  der  Selbstgährung  der  Hefe  (Kutscher,  H.  32,  64).  Bei  der  Spaltung  von  Guanyl- 
säure  (aus  Pankreasdrüse)  entsteht  reichlich  (xuanin,  während  keine  andere  Xanthinbase 
daneben  gebildet  wird  (Bang,  H.  26,  152).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation 
von  Harnstoff  mit  Ammoniumpersulfat  bei  Gegenwart  von  Alkali  (Hügoünenq,  C.  r.  132,  92). 
Aus  dem  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  2,8-Dichlor-6-Oxypurin 
(vgl.  S.  709)  entstehenden  rohen  Chlorguanin  durch  Reduction  mit  HJ  -\-  PH4J  (letzte 
Phase  einer  Reactionsfolge,  welche  von  der  Harnsäure  über  Trichlorpurin  zum  Guanin  führt) 
(E.  F.,  B.  30,  2251).  —  Darst.  Durch  4— 5-stdg.  Kochen  von  schwefelsaurem  6-Oxy- 
2,4,5-triaminopyrimidin  mit  Ameisensäure  und  Natriumformiat  (W.  Traube,  B.  33,  1378). 
Darstellung  aus  den  Schuppen  des  Weissfisches:  Pommerehne,  Ar.  236,  105.  —  Krystal- 
lisirt  ohne  Krystallwasser,  wenn  zu  der  warmen  Lösung  von  1  g  Guanin  in  2  Liter 
stark  verdünnter  Natronlauge  ca.  Vs  ^^1.  Alkohol  gegeben  und  die  Flüssigkeit  mit  Essig- 
säure übersäuert  wird,  in  Drusen  (Horbaczewski,  H.  23,  229).  Bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung  entstehen  aus  1  Mol.-Gew.  Guanin  2  MoL-Gew.  Harn- 
stoff (JoLLES,  J.  pr.  [2]  62,  68).  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduction  in  schwefel- 
saurer Ijösung  Desoxyguanin  (Tafel,  Ach,  B.  34,  1170).  —  Zum  Nachweis  ist  die  Ana- 
lyse des  *  Sulfats  ((36H50N6)2H2S04  +  2H2O  und  die  Bestimmung  des  Krystallwasser- 
gehaltes  in  demselben  geeignet  (vgl.  E.  FigCHF.R.  B.  30,  2247,  2253).  —  CgHgONs.HBr. 
Schmilzt  wasserfrei  bei  218''  (Neuberg,  B.  35,  1470  Anm.). 

7-Methylguanin,   7-Methyl-2-Amino-6-02ypurin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1822  u. 
Spl.  dazu. 

l,7-DirQethyl-2-Amino-6-Oxypurin  s.  Eptiü.  Bd.  IV,  S.  1323  u.  Spl.  daxu. 
S.  966,  Z.  13  V.  u.  statt:  „7,  494"  lies:  „17,  494". 

*Bromguanin  CgH^ONgBr  (S.  966).     Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchende)-  Salzsäure 
2-Amino-6,8-Dioxypurin  (vgl.  unten)  (E.  Fischer,  B.  30,  572). 

8-Oxyguanin,  2-Amino  -  6, 8 -Dioxypurin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1324  u.  Spl.  daxu. 

*  Sarhin,  Mj/poxanthin,  6-Oxypurin 

C6H4ON4  (Ä  967—969)  =  HN— CO  N=C.OH 

Zur  Constitution  vgl.:  E.  Fischer,  B.  30,  555.  |       |  |       | 

—    Geschichtliches:   E.  F.,  B.  32,  444.  —  V.       HC     C— NH        bezw.  HC     C-NH 
In  der  Kuhmilch  (vgl.  Bübian,  Schür,  E.  23,  ||       ||       >CH  ||      1|      >CH 

59).   In  den  Nebennieren  (Okerblom,  E.  28,  61).  N— C— N  N— C— N 

Im  menschlichen  Harne  (Krüger,  Salomon,  E. 

24,  385;  26,  356).  In  menschlichen  Fäces  (K.,  Schittenhelm,  E.  35,  161).  —  B.  Bei 
der  Reduction  der  Harnsäure  durch  Chloroform  und  Natronlauge  (Sundwik,  E.  23,  477; 
26,  131).  Bei  der  Reduction  von  2,8-Dichlor-6-Oxypurin  (vgl.  S.  709)  mit  conc.  Jod- 
wasserstoffsäure -\-  PH4J  (letzte  Phase  einer  Reactionsfolge,  welche  von  der  Harnsäure 
über  das  Trichlorpurin  zum  Hypoxanthin  führt)  (E.  F.,  B.  30,  2228;  D.R.P.  97  673; 
G.  1898  II,  693).  Bei  der  Reduction  von  2,8-Dichlor-6-Aethoxypurin  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  (E.  F.,  B.  30,  2234;  D.R.P.  97  673;  C.  1898  II,  693).  —  Löslich  in 
69,5  Thin.  siedendem  Wasser,  in  1415  Thln.  Wasser  von  19",  in  1370  Thln.  Wasser 
von  23"  (E.  F.).  Molekulare  Verbrennungswärme:  582,69  (const.  Druck)  (Berthelot,  G.  r. 
130,  368).     Geht  im  Organismus  des  Hundes  grösstentheils  in  Allantoin,  im  Organismus 
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des  Menschen  grösstentheils  in  Harnsäure  über  (Minkowski,  A.  Pth.  41,  405).  Pharma- 
kologische Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2552).  —  Pikrat.  1  Thl.  löst  sich  in  450  bis 
500  com  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  (K.,  Sa.,  H.  26,  362). 

Dichlorhypoxantliin,  2,8-Dichlor-6-Oxypurin  und  Aether  desselben  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1248  u.  Spl.  daxu. 

7-Methylhypoxanthin,  7-Methyl-6-Oxypurin  s.  Hphv.  Bd.  IV,  S.  1248  tt.  Spl.  daxu. 

2-Chlor-7-Methyl-6-Oxypurin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1250  u.  Spl.  daxu. 

9-Methyl-6-Oxypurin  s.  Hptw.  Bil.  IV,  S.  1249. 

*Dimethylhypoxanthin,    l,7-Dimethyl-6-Oxypurin  CHg.N — CO 

C,H«ON,  ==  I       1 

{S.  968).   B.   Beim  SV^-stdg.  Erhitzen  von  T-Methyl-G-Oxjpurin  (vgl.  HC     C— N.CH3 

oben)  mit  Natriummethylat,  Wasser  und  Methylalkohol  auf  75 — 80"  I|      |I       ^CH 

(E.  Fischer,   B.  30,   2411;   D.R.P.   96  925;    C.  1898  II,  236).     Bei  N— C— N 

der    Methylirung    von    Hypoxanthin  (S.  708)    (E  F.,  B.  30,  2231). 

Durch  Reduction  von  l,7-Dimethyl-6-Oxy-2-Chlorpurin  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  96  925; 
G.  189811,  236).  Durch  Reduction  von  l,7-Dimethyl-6-Oxy-2,8-Dichlorpurin  mit  Jod- 
wasserstoflfsäure  (E.  F.,  B.  30,  2231;  D.R.P.  97  673;  G.  1898  II,  694).  —  Feine,  meist  zu 
Aggregaten  verwachsene  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp. :  251—253"  (corr.) 
(E.  F.,  B.  30,  2231).  Destillirt  zum  grössten  Theil  unzersetzt.  Wird  (im  Gegensatz  zum 
Hypoxanthin)  beim  Erhitzen  mit  Alkali  auf  100°  vollständig  zersetzt  (E.  F.,  B.  31,  3269). 
Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2553. 

Chlorderivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1250  und  Spl.  daxu. 

S.  968,  Z.  6  V.  u.  statt:  „G^H^^N^O.C^H^J''  lies:  „G^H^^N^O.C^H^J'K 

*  Einsarkin  {S.  969).  Ist  vielleicht  identisch  mit  7-Methylguanin  (Epiguanin)  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1322  u.  Spl.  dazu)  (Krüger,  Salomon,  H.  26,  394).  V.  {Im  menschlichen 
Harn   (Balke,  J.  pr.  [2]    37,  544 1;    vgl.  B.,  7.  pr.  [2]  47,  563;   S.,  H.  18,  207;  24,  389). 

—  Leicht  löslich  in  Salzsäure  und  Natronlauge.  Wird  durch  HgCl2  und  ammoniakalische 
Bleiacetatlösung  gefällt. 

*  Paraxanthin,  1,7'DmiethylxantMn,  1,7-DitnetJiyl- 
2,6-Dioxypurin  C^HgO^Ni  {S.  969)  =  CHg.N— CO 
Zur  Constitution  vgl.:    E.  Fischer,  B.  30,  554.     B.     Entsteht  im  |       | 
Organismus    des    Hundes    aus    Katfein    (S.  704)    neben    3 -Methyl-  OC     C— N.CH3 
xanthin  (vgl.  S.  701),  Theobromin  (S.  701)  und  Theophyllin  (S.  704)  |       ||      >CH 
(Krijger,  B.  32,  2820).     Aus  Kaffein  im   Organismus  des  Kanin-  HN — C — N 
chens,  neben  Heteroxanthin  (S.  701)  und  1-Methylxanthin  (vgl.  S.  701) 

(K.,  B.  32,  3336).  Durch  Reduction  von  Chlorparaxanthin  mit  HJ  -f  PH^J  (E.  F., 
Clemm,  B.  31,  2623;  D.R.P.  105050;  C.  1899  II,  1078).  Beim  2V2-stdg.  Erhitzen 
von  l,7-Dimethyl-6-Oxy-2-Chlorpurin  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Salzsäure 
auf  125 — 130°  (letzte  Phase  einer  vom  Theobromin  ausgehenden,  durch  das  7-Methyl- 
2,6-Dichlorpurin  vermittelten  Synthese)  (E.  F.,  B.  30,  2408;  D.R.P.  96925;  G.  1898  II, 
236).  —  Feine,  biegsame  Nadeln  oder  schief  abgeschnittene  Prismen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: (corr.)  298—299»  (E.  F.);  289»  (Pommerehne,  Ar.  236,  118).  Löslich  in  ca.  24  Thln. 
heissem  Wasser.  Liefert  mit  CHgJ  und  NaOH,  im  Wasserbade  erhitzt,  Kaffein.  Wird 
im  Organismus  des  Kaninchens  zu  1-Methylxanthin  abgebaut  (K.,  Schmidt,  B.  32,  2679). 
Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2556,  2558.  —  CyHgOaNi.HCl  +  H^O. 
Verliert  bei  100°  H2O  lind  HCl.  Zersetzt  sich  mit  H^O  (P.,  Ar.  236,  118).  —  (C7H8O2N4. 
HCl)2PtCl4  +  H2O.  Trikline  (Arzrüni)  orangefarbige  Krystalle  (K.,  Salomon,  H.  24, 
376).  —  CyHgOaNi.HCl.AuClg  +  V2H2O.     Schmelzp.:  227—228°  (bei  100°  getrocknet  (P.). 

—  Na.CjHjO^Ni  -|-  4H2O.     Schwer  löslich  in  Natronlauge  (E.  F.,  B.  30,  2408). 

Thioderivate  des  Purins  s.  Hpüv.  Bd.  IV,  S.  1250,  1251, 1254, 1256  u.  Spl.  daxu. 
Adenin,  6-Aminopurin  C5H5N5  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1318  u.  Spl.  daxu. 

98.  Yohimbin  C23H32O4N2  oder  C22H30O4N2  (vgl.  Spiegel,  Gh.  Z.  23,  59).  V.  In  der 
Yohimbeheiiude  (Sp.,  Gh.  Z.  20,  970;  21,  833)  oder  Yumbehoarinde  (Thoms,  G.  1897  II, 
979).  —  Darst:  Th.,  G.  1897 II,  979).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  234».  Löslich 
in  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton  und  Essigäther, 
sehr  wenig  in  Wasser.     Löst  sich  farblos  in  conc.  Schwefelsäure;  auf  Zusatz  von  etwas 
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Kaliumdichromat  entstehen  Streifen  mit  einem  blauviolettem  Rande,  welcher  langsam 
schmutziggrün  wird.  Tertiäre  Base.  [«]d:  50,9°  in  l^/^iger  alkoholischer  Lösung. 
Enthält  7,777o  Methoxyl  (Sp.,  Ch.  Z.  23,  59).  —  Reactionen:  Arnold,  Behrens,  Ch.  Z. 
25,  1083.  —  C23H30O3N2.HCI  oder  C2.jHj8O3N2.HCl.  Schmelzp.:  295—300".  [«Jd:  103,4» 
in  l7oiger  wässeriger  Lösung  (Sp.). 

Yohimbinsäure  CjoHgiOgNa?  B.  Bei  der  Oxydation  von  Yohimbin  mit  KMn04 
(Spiegel,  Ch.  Z.  23,  81). 

Noryohimbinsäure  CigHjoOjNg.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Yohimbin  mit  KMn04 
(Sp.,  Ch.  Z.  23,  81). 

Yohimbenin  C35H450eN8?  V.  In  der  Yohimbeherinde  (Spiegel,  Ch.  Z.  23,  81).  — 
Schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln.  Schmelzp.:  135".  Nahezu  farblos  löslich  in  Chloro- 
form und  Alkohol  mit  kaum  wahrnehmbarer,  grüner  Fluorescenz,  löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  gelber  Färbung. 


Berichtigungen  nnd  Zusätze 

A)  zum  I.  Bande  des  Hauptwerkes. 

(Siehe  auch  Ergänzungshand  I,  S.  857  und  II,  S.  1242.) 

Seite   139  zwischen  Zeile  17  u.  18  v.  o.  schalte  ein:    „3)  Terpene  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  515  jf. 

u.  Spl.  dazu", 
„     163  Z.  18  v.o.  statt:  „Siehe    Cineol    CjoHjgO    (Campherarten    CjjH2u_20) "    lies:    „Siehe 

Bd.  III,  S.  477,  478". 
„     164  zwischen  Z.  13  u.  12  v.  u.  füge  hinzu:  „Chlorid  C15H25CI  s.  Hptw.  Bd.  III.  S.  513'^. 

„     188  „  „    19  u.  20  v.o.  schalte  ein:    „3.     BPOmid    CuH^gBr    s.    Hptw.    Bd.   III, 

S.  513"-. 
,,     200         „  „    15  u.  16  v.o.  schalte  ein:  „Jodid    C^gH^gJ     des    Caryophyllenalkohols    s. 

Hptw.  Bd.  III,  S.  513". 

CH2.CH2.CH2         CHj.CHj.CHj" 
„     316  Zeile     2  v.  u.     Die    Structurformel    muss    lauten:       •  ^~-^„,^^ 

„o c o 

„     965       „     27  v.o.  statt:  „3263"  lies:  „3236". 

„   1134       „     13  —  14  v.o.  statt:  „(CH3)C(C8H5):N.NH.CaHB«   lies:    „(CH3)C(C3H7):N.NH. 

„  1135       „       6  v.u.  statt:   „rechtsdrehend'^  lies:  „linksdrehend". 

„   1203        „       2—3  v.o.  statt:  „und   zerfällt   bei  120 — 130"   in  ..."   lies:  „durch  Erhitzen 

des  Alkalisalzes  auf  120—130«  erfolgt  Zerfall  in  .  .  .  ". 
„   1295        „     23  V.  o.  statt:  „Chromchlorid"  lies:  ,,Chromylchlorid". 

B)   zum  I.  Ergänzungsbande. 

(Siehe  auch  Ergänzungsband  I,  S.  857  und  II,  S.  1242.) 

„       32  zwischen  Z.  9  u.  10  v.  o.  schalte  ein:  „4.    SCSquIterpene  CjbH,^  s.  Hptw.  Bd.  III, 

S.  531—539  u.  Spl.  dazu". 

„        32  „  „    11  u.  12  V.  o,  schalte  ein:  „DJterpene  CjoH.,2  s.  Hplw.   Bd.  III,  S.  539 

bis  5i0  u.  Spl.  dazu". 

„      40  nach  Z.  7  v.u.  schalte    ein:    „1,1,4  -  Trimethyl  -  3  -  Chlorcyclohepten(6) 

CjqHjjCI  s.   DihydroeucarveolcMorid,   Spl.    Bd.  III,   S.  342. 

Fenchylchloride  Ci^Hi^Cl   s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  476  u.  Spl. 

dazu. 

Bornylchlorid   und   Isohornylchlorid  CmH^Cl    s.    Spl. 
Bd.  III,  S.  392,  398. 
Tricyclendichlorid  C,oH,eClg  s.  Spl.  Bd.  III,  s.  392". 
„       53  zwischen  Z.  19  u.  18  v.  u.  schalte  ein:   „7.     DeHvate    der    DekinC  C.oHig   s.  Spl. 

Bd.  II,  S.  9—12;  Spl.   Bd.  III,  S.  343;   Hptio.  Bd.  III,  S.  521,  535 
u.   Spl.   dazu". 
„       86  Zeile  16  v.o.  füge  hinzu:    „Vgl.  auch  Menthocitronellol  im  Spl.  Bd.  III,  S.  332", 
88  zwischen  Z.   12  u.  11   v.  u.  schalte  ein:    „3)  Terpenalkohole  CjoH,gO    siehe  Hptw. 
Bd.  III,  S.  504  ff.  u.  Spl.  dazu". 


)) 
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Seite     88  zwischen  Z.  11  n.  10  v.u.  schalte   ein:  „2.    SesqUJterpenalkohole  C,5H2eO  siehe 

Ilptro.    Bd.  III,   S.  5lo,  549  (Santolol)  u.   Spl.   dazu". 
„       95  Zeile  G   v.  u.  hinter:  „Menthafldiol(6,8)"^  füge  hinzu:  „[richtiger  gezählt  Men- 

thandiol(2,8)]  s.  Spl.  Bd.  11  I,  S.  333". 
„       96  zwischen  Z.  12  u.  11  v.  u.  lüge  hinzu:  „Verbh.  CioHj^O^  s.  auch  Spl.  Bd.  Ilf,  S.  353, 

ferner  Sobrerol  Hptw.  Bd.  III,  S.  508  u.  Spl.  dazu". 
„        97   nach   Z.    1    v.u.   füge    hinzu:    ,,4)   Dihomyl    und     Campher pinakon    s     llpho. 

Bd.  III,  S.  601  u.  Ä/j/.  Bd.  III,  S.  370— 371 '\ 
„     101     ,,       „    1  V.  u.  füge  hinzu:   ,,Menthandiolon  CjoHjgOj   s.  Spl.  zu  Bd.  III,  S.  484 

u.  505"-. 
„     115  zwischen  Z.  28  u.  29  v.  o.  schalte  ein:   „Dibromderivat   s.  Kpiiii.  Bd.  III,  S.  690, 

Z.  16  V.  M.". 
„117  „  „      G  u.  7  v.o.  schalte  ein:    „Pinol  CjoHjgO  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  507  und 

Spl.   dazu". 
„      149  „  „    22  u.  21   v.u.  schalte  ein:   „10)  Ester  der  Alkohole  C^-JI^^Og  (S.  416). 

Triacetat  des  Menthantriols(l,2,8)  CjeH^gOg^  CjqHjjIO.CO. 
0113)3.  B.  Aus  Menthanthriol  {Spl.  Bd.  I,  S.  101)  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  105  —  1150  (Ginsberg,  iß".  29,  255;  C.  1897  li,  417). 
—  Kpgn!  193 — 195*'.  Giebt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Drucli  Menthendiol  (1 , 2)-Diacetat". 
„     222  Zeile     8  v.o.  statt:   „0,00031"  lies:  „0,031". 

„     268  zwischen  Z.   7  u.  8  v.  o.  schalte  ein:  „4)  Säure  Ci2Hig03  aus  Cedren  s.  Sj)!.  Bd. III, 

S.  403". 
301  Zeile  25  v.u.  statt:  „182"  lies:  „1821". 

304  zwischen  Z.  29  u.  30  v.  o.  schalte  ein:  ,, Dianhydrid  des  2,5-Diisonitrosoderi- 
vats  siehe  Bis-Methylisoxazolon,  T/p«?«.  Bd.  III,  S  717,  Z.  7  v  o. 
338  Zeile     3  v.u.  statt:  „436"  lies:  „464". 

381       „     10  V.  0,  muss  die  Constitutionsforniel  (nach  Beedt)  lauten: 

(CH3),C.C(OH)(C02Hi  ^^ 

„   CH3.C(C0.^H) — CH^^      ^ 
472        „      16  V.  u.  statt:  „neutralisirt  mit  K2CO3"  lies:  „in  welchem  zur  Neutralisation  der 

Salzsäure  KgCOj  aufgelöst  ist". 

482  nach  Z.   1   v.  u.  füge  hinzu:  „4)  Menthocitronellal  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  347". 

483  zwischen  Z.  23  u.  22  v.  u.  schalte  ein:    „Clträl    und    ähnliche    Aldehyde    CjßHjgO 
s.    Hptw.   Bd.  III,  S.  506  ff .  u.  Spl.  dazu". 

518        „      z.  23  u.  24  v.o.  schalte  ein:  „l,2-Dibrom-l-Methylcycloliexanon (3) 

s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  111,  Z.  19  V.  o.". 
521     nach  Z.  19  v.  o.  schalte  ein:  „8)  Dihydroisocampher  s.  Hjytia.  Bd.  III,  S.  476 
u.  Spl.   dazu. 

9)  Tetrahydroeucarvon  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  353". 
528     zwischen  Z.   11  u.  12  v.  o.  füge  hinzu:  „8)  u.  s.  w.   Cainpherarten  CjoHjgO  siehe 
Hptw.  Bd.  III,  S.  485—512  u.  Spl.   dazu". 

19  u.  20    V.  o.     schalte    ein:     „  MethylCaiTipher    s.    Hptw.    Bd.  III, 

S  512". 
32  u.  33  V.  o.  schalte  ein:  „Campherarten  CjgHjoO  s.  Hptw.  Bd. III, 

S.  512". 

3  u.  4  v.o.  schalte   ein:    „10.     CaiTipherarten   CisH^gO    siehe  Hptw. 

Bd.  III,  8.  513—515  u.  Spl.  BJ.  III,  S.  386—387". 
15  u.  16  V.  0.  füge  hinzu:  „5)  Caniphenon  und  Isocaniphenofi 

s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  500—501". 
17  u.   16    V.  u.    schalte   ein:     „4)    Plllegenaceton   s.    Spl.    Bd.  III, 

S.  387  ". 

12  u.  11   V.  u.  schalte  ein:    „Cedron   C^^Ti^fi  «•  ^P^-  Bd.  III,  S.403". 
536     nach  Z.  6  v.o.  schalte  ein;    „Tetrahalogenderivate    siehe    Chinontetraehlo- 

rid  u.  s.  w.  HpUo.  Bd.  III,  S.  329". 
539     zwischen  Z.  24  u.  23  v.u.  schalte  ein:  „Dihalogenderivate  s.  Chinon-Dichlorid  und 

■Dihromid  Hptw.  Bd.  III,  S.  329. 

Trihalogenderivat    s.    Monchlorchinondichlorid    Hptw.  Bd.   III, 
8.  331". 
560  „         „    21  u.  20  V.  u.  schalte   ein:    „3)    1- Methyl- 4- Methoäthylcyclo- 

h€Xanon(3)-OXini(2)  s.  2-Isoiiitrosovienthon,  Spl.  Bd.III,  S.349". 
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Seite  579    zwischen    Z.  13  u.  12  v.u.    schalte    ein:    „2.  *CyclamOSe,  CyClamOSin  (8.1059). 

Hat  nacli  Rayman,  C.  1897  I,  230,  die  Zusammensetzung  CggHg^Og,, 
Weisses  amorphes  Pulver,  schwach  süss.  Zerfliesst  an  der  Luft. 
Giebt  mit  Salzsäure  nur  d-Fructose". 
„  660  Zeile  28 — 29  v.o.  statt:  ,,Die  aus  dem  ....  Trimethylamin  . . . ."  lies:  „Das  Alkali- 
salz der  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O  abgescliiedenen  freien  Trimethyl- 
aminovaleriansäure  liefert  bei   120"  Trimethylamin  .  .  .". 

„    783     „     1  v.  o.  nach  „Hytlroxycamphocarbamidsäure"  füge  hinzu:  „Homo- 

campheramidsäure". 

„     815     zwischen  Z.  4  u.  3  v.  u.  füge  hinzu:  „NitrÜ  der  CaiTiphOCarbonSäUre  CioHjsO. 

CN  s.   Cyancampher  Hptw.  Bd.  III,  8.  491  u.  Spl,  dazu". 

„Homologe  des  Cyancamphers  s.  Hpho.nd.iii,  8.512-513'K 

„     839    Zeile  12   v.  o.  statt:   „Hydroxylamid"  lies:   „HydroxyloxamüV. 


C)   zum  II.  Bande  des  Hauptwerkes. 

(Siehe  auch  Ergänzungsband  II,  S.  1245.) 


42        „     25  V.  o.  statt:  „CgHg.CHCla"  lies:   „CeCl-.CHClg". 
116        „     33  V.  o.  füge  hinzu:  „K:  0,00130  (Bader,   Ph.  Ch.   6,  309)". 
202       „        7  V.  0.  füge  hinzu:  „K:  0,00026  (Badek,  Ph.  Oh.  6,  309)". 
202        „        8  v.u.  füge  hinzu:    „K:  0,0069  (Bader,   Ph.  Ch.  6,  309)". 

.CH. 


278 


19  V.  o.  die  Formel  muss  lauten:      .^    ^\i-,n 


CH 


280  „  10  V.  o.  füge  hinzu:  ,,Man  lässt  ein  Gemisch  aus  « - Chlornaphtalin ,  über- 
schüssigem Benzol  und  AlClg  12  Stunden  stehen  und  erhitzt  dann 
auf  dem  Wasserbade,  so  lange  HCl  entweicht  (Chattaway,  Sog. 
63,  1188)". 

280  ,,  10  V.  o.  statt:  „Flüssig"  lies:  „Wachsartig.  Schmilzt  unscharf,  ist  bei  45"  voll- 
ständig geschmolzen". 

280       „     22  —  25  V.  o.  streiche  den  Passus:  „Man  lässt  ein  Gemisch  .  .  .  Soc.  63,  1188)". 

332       „      13  —  15  v.o.    Der  Passus:  „Dioxalat  ....  (H.,  D.)"   ist  zu  streichen. 

834        „      15   V.  o.  hinter  „365"  schalte  ein:   „Beedig,  Ph.  Ch.  13,   307". 

419        „        7  V.  o.  statt:  „Dimethylfumaramidsäure"  lies:  „Dimethylfumaranilsäure". 

427        „      11   v.u.   füge  hinzu:   ,,K:   0,0039   (OSTWALD,   Ph.  Ch.   3,    189)". 

430       „       6  v.o.  füge  hinzu:  j^K:  0,0285  (Walden,  Ph.  Ch.  10,  640)". 

472  „  22 — 21  v.u.  streiclie  die  Angabe:  „Elektrisches  Leitvermögen :  Walden,  Pä.  C/i. 
10,  656". 

486       „     27  v.o.  statt:   „Chlor-2,4-Dinitrobenzol"  lies:  „l-Chlor-3,4-Dinitrobenzol". 

538        „      11   v.u.   statt:   „ß.  7"  lies:   „ß.  6". 

556  „  28  v.o.  U.S.W.  Die  hier  behandelte  Base  CjqHjjN  ist  identisch  mit  der  im 
Hptw.  Bd.  II,  S.  558,  sub  Nr.  4  behandelten  Base  und  besitzt  die 
Structur  des  p-Aniino-Tertiärbutylbenzols  NH2.C6H4C(CH3)3 
(vgl.  Senkowski,  B.  24,  2974). 

644       „      18  v.u.  statt:  „Diäthyl-p-Phenolmethan"  lies:  „Diäthyl-Di-p-phenolmethan". 

664       „     27  v.u.  füge  hinzu:  „K:  0,0756  (0.,  Ph.  Ch.  3,   184)". 

681       „       3  v.o.  füge  hinzu:  „K:  0,158  (Ostwald,  Ph.  Ch.  3,  185)". 

683       „     17  v.u.  füge  hinzu:  „K:  0,153  (Ostwald,  Ph.  Ch.  3,  185)". 

793       „     30  V.  o.  statt:  „p-Bromphenyl-a-Oxypropionsäure"    lies:    „ p -Bromphenylthio- 
a-Oxypropionsäure". 
„     958    zwischen  Z.  3  u.  2  v.u.   schalte   ein:    ,,1^,  l^-Dichlorhomobrenzkatechinmethylenäther 

CH2:02:C6H3.CHCl2  s.  Hptw.  Bd.  III,   S.  102". 
„     962    Zeile  12  v.o.  statt:  „Toluchlnoyl-2,3,5,6-Tetroxim''  lies:  „Toludichinoyl- 

2,3,5,6.Tetroxim". 
„     967        „     20  V.  o.  statt:  „C,II,.C,B,{OIl),'[  lies:  „C,U,.C,-H,{OB.),". 

„   1079       „     3 — 4  V.  o.  statt:    „Verbindet   sich   mit   parasubstituirten  Aminen    zu    Triphenyl- 

methanderivaten"    lies:    „Löst   sich  in  Essigsäure  mit  blauer  Farbe. 
Verbindet  sich  mit  vielen  aromatischen  Aminen   sehr  leicht  zu  Tri- 
phenylmethanderivaten". 
„   1079       „     12  v.u.  statt:  „42""  lies:  „62"". 
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Seite  1227  Zeile  29  v.u.  statt:  „0,0004"  lies:  „0,00006". 

10  v.u.  statt:  „Brünner"  lies:  „Bruner". 

1   v.u.  füge  hinzu:  „K:  0,0202  (Franke,  Ph.  Ch.  16,  490)". 
13 — 15  V.  o.  streiche  den   Passus:   ,  Das  aus  p-Nitrobenzoylehlorid"  ....  bis  .... 

„Nitrobenzoylphenylhydrazin". 
27  v.u.  statt:  „Schwer  löslich"  lies:  „Leicht  löslich". 

16  — 17  V.  o.    streiche   die   Angabe:    ,, Elektrisches  Leitungsvermögen:    Ostwald, 
Fh.Ch.  3,   189". 
4  V.  o.  statt:  „94""  lies:  „96  0". 

14  v.o.  statt:  „347"  lies:  „247", 
9  V.  o.  streiche:  ,,184". 

15  — 14  v.u.    streiche   die  Angabe:    ,, Elektrisch  es   Leitungsvermögen:    Ostvpald, 
Ph.Ck.  3,   185". 

1555       „      13   v.o.  streiche  die  Angabe:  „Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  P^.  CA. 

3,   185". 
1660      „     25  v.o.  statt:  „Aethylphenäthylonsäure(4y' Ues:  „o-Aethylbenzoyl- 

anieisensäure  ". 
27  v.u.  vor  Roser  schalte  ein:  „Gabkiel,  Michael,  B.  11,   1683". 

16  V.  o.  statt:  „Benzylidenaceton"  lies:  ,,Benzylidenacetophenon". 
4  V.  o.  statt:  „Oocydipfienylnietfiancarbonsütire"    lies:    „Oxytri- 

phenylinethancarbonsäure  ". 
23  v.u.  statt:  „B.  19"  lies:  „Ö.  19". 
13  v.o.  statt:  „C15H15NO2"  lies:  „C13H15NO2". 
3—2  v.u.    die  Structurformel   muss   lauten:    „C8H^02N.CH2.CH2.CH2.C(C2H5) 
(CO^.C^H,)^". 
1822       ,,        7 — 9  streiche  den  Passus:  ,, Hierdurch  gehen  zunächst ....  100",  löst  sie"  und 

setze  dafür:  ,,Das  nach  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende 
Säuregemisch  wird  aus  Wasser  krystallisirt,  wobei  zunächst  3-Nitro- 
phtalsäure  krystallisirt,  welche  durch  mehrmalige  Krystallisation  aus 
Wasser  gereinigt  wird.  Die  wässerige  Mutterlauge  verdampft  man, 
trocknet  den  Rückstand  2  Stunden  bei  100°,  löst  ihn". 
1904     „        9  v.u.  statt:  „Schmelzp.:  280°"  lies:  „Schmilzt  bis  280«  noch  nicht". 


D)   zum  II.  Ergänzungsbande. 

(Siehe  auch  Ergänzungsband  II,  S.  1246.) 

„       12    nach  Z.  22  v.  o.  schalte  ein:  „Fenehylhalogenide  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  ,342— 34o". 
„       73    Zeile    3  v.  o.  statt:  ,,Benzsulfliydroxamsäure"   lies.   ,,Benzolsulfhydroxam- 

säure". 

„      108    zwischen  Z.  13  u.  14  v.  o.  schalte  ein:  „7b.  TriterpenO    CjoH^g  s.  Hptw.  Bd.  III, 

S.  ÖW. 

„     121  „  Z.  3  u.  4  v.o.   schalte    ein:    „II.  TetratePpen    C^^Hg^    s.   Hptw.   Bd.  III, 

S.  541". 
„     125    Zeile  21   V.  o.  statt:  „1374"  lies:  „1383". 
„      134       „     15  V.  u.  statt:    ,,Tetraphenylenpinakolindiacetat"    lies:     „ Tetraphenylenpinakou- 

diacetat". 
„     180    zwischen  Z.  25  u.  26  v.  o.  schalte   ein:    „Ester    des   Chinovits   s.    Hptw.    Bd.  III, 

S.  575,  Z.  3  V.  M." 
„     502    Zeile  10  v.  o.  statt:  „478"  lies:  „480". 
„     502        „     29  v.o.  statt:  „Kp:   164°"  lies:  „Kpg^:   1640". 
„     578    zwischen  Z.  27  u.  26  v.  u.  schalte  ein:   ,,Hydrochinon-Glykosid  s.  Arhutin,  Hptio. 

Bd.  III,  S.  571—572''. 
„     581    Zeile  25  v.u.  statt:  „Toluchinoyl-2,3, 5, 6-Tetroxim"  lies:  „Toludichinoyl- 

2,3,5,6-Tetroxim". 
„     607    nach  Z.  16  v.u.  füge  hinzu:  „Diacetylderivat  s.  Diaeetyloxanthranol,  Hptv>. 

Bd.  III,  S.  244". 
„     632    Zeile    5  v.  0.  statt:  „Schwefelsäure"  lies:  „Formaldehydlösung". 
654       „     26  v.u.  statt:  „C,  1887"  lies:  „1897". 

676     „     1  v.o.  statt:  „Bisphenylmethylbenzol"    lies:   „Bisphenyimethylol- 
mesitylen". 


V 
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Seite  693    Zeile  26  v.o.  statt:  „2-Methyl-2,3-Didihydrobenzopyraii"  lies:  „2-Methyl- 

2, 3-Dihydrobenzopyran". 

22  v.u.  statt:  „Ohrde"  lies:  „Thiele". 

16  V.  o.  statt:  „o-Nürobenzylameisensäureoxim"      lies:      .,o-Nitrohenzoylameisensäure- 
oxim". 
9  V.  o.  statt:  ,,531"  lies:  „537". 

6  v.o.  statt:  jjO."  lies:  ^,2.    • 

8  v.u.  statt:  „Isopyritritarsäure'^  lies:  „Isopyrotintarsäure". 

29  v.u.  statt:  „Jamer"  lies:  „James". 
28  v.u.  statt:  „830"  ligg.  ^^-SjS"". 

14  V.  0.  füge  hinzu:  „Monoklin  (Täuber,  Z.  Kr.  33,  81)". 
zwischen  Z.  25  u.  24  v.  u.  schalte  ein:  ,, Glykosid  des  Linksmandelsäurenitrils 
s.  Amygdalin,  Hptw.  Bd.  III,  S.  569 — .576'  u.  8pl.  dazu'\ 
925    Zeile    1   v.u.   füge  hinzu:  „Monoklin  (TÄUBER,  Z.  Kr.  33,  81)". 
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969       „        1  V.  0.  die  Stnicturformel  muss  lauten: 

„CH; 


CH3  CH3 
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991   nach  Z.  1  v.u.  schalte  ein:  „5.   SäUTC  CigH2203.    Nitril  s.  Cyanbenzylcampher,  Hptw. 


Bd.  III,  S.  514"-. 
„   1020    Zeile  21   v.  u.  statt:  „228"  lies:  „223". 


1028       „     22  V.  o.  füge  hinzu:    ,, Entsteht  auch  aus  Piperonylsäuremethylester  und  Ammo- 
niak (VAN  Linge,  R.  16,  48).  —  Schmelzp.:   166<*  (v.  L.)". 
1046       „       8  V.  o.  statt:  „CijHi^O^N"  lies:  „CJ5H17O5N". 

1046  „      13  V.  o.  statt:  „C15H17O5N"  lies:  „CisH^OgN". 

1047  „      12  — 10  v.u.  sind  zu  streichen. 
1051        „     23  v.u.  statt:  „3134"  lies:  „3234". 
1057       „        1   V.  o.  statt:  „CigHjoOgNBr"  lies:  „C,8H2o08NBr". 
1066       „        1   v.u.  statt:  „CigEj^OioN^Br.,"  lies:  „C,3Hi20ioN3Br". 
1072       „      11   v.u.  füge  hinzu:  „Schmelzp.:   107»^". 

„   1076    zwischen  Z.  24  u.  23  v.  u.  schalte  ein:  „Nitril  und  dessen  Monimid  s.  Hptw.  Bd.  III, 

S.  2U,  Z.  U—25  V.  0.". 

„   1076    Zeile  10  v.u.  statt:  „1869"  lies:  „1868". 

„  1080       „      12  v.u.  statt:  „CioHipOaNBrj"  lies:  „CioHjoO.^NBr". 

„1096       „     11   v.u.  statt:  „Ca^H^^O^"  lies:  „C20H22O,". 

„   1097       „      10  v.u.  statt:  „84«"  lies:  „8IO". 

„   IUI        „     24  v.o.  statt:  „CgHgOg"  lies:  „C9H8O5". 

„   1120       „     27  v.u.  statt:  „3632"  lies:  „2632". 

„   1123        „        5  v.  o.  füge  hinzu:  „Zersetzt  sich  bei   107  —  108"". 

„   1124    zwischen  Z.  11  u.  12  v.o.    schalte   ein:    „Glykosid   des   Daphuetins   s.    Daphnin, 

Hptio.  Bd.  III,  S.  Ö80". 

„   1147    Zeile    7  v.o.  statt:  „250"  lies:  „239". 

„    1148        „        1   v.o.  statt:  „Ci.Hj^O^N"  lies:  „C„Hi,OsN". 

„   1148        „      18   V.  o.   füge    hinzu:    „Dlnitril    C0(CgH^.CN)2    s.  Di-p-cyanbenzophenon,    Hptw. 

Bd.  III,  S.  180,  Z.  3  V.  M." 

„1157        „       2  v.u.  statt:  „C20H16O3"  lies:  „C28H16O3". 
1158       „     11    v.o.  statt:  „184»"  lies:  „84"". 

„   1158       „     21   v.o.  die  Structurformel  muss  lauten:  „{CB.^.O\^'*'^{^OYC^Yi{CO^'E.y. 

„  1158    zwischen  Z.  29  u.  30  v.  0.  schalte  ein:  ,, Isomere  Trimethyläthersäure  Cj(,HjjOg 

=  (CH3.0)3(HO)C6H.C02H.  B.  Man  behandelt  den  Diraethyläther 
des  2,3,4,5-Tetraoxy-l-Propen(l2)-ylbenzols  (S.  630)  mit  CH3J  und 
oxydirt  das  entstehende  alkaliunlösliche  Oel  mit  Permanganat  (ClA- 
MiciAN,  Silber,  B.  29,  1803).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt:  139—1400". 

„   1164    Zeile  22  v.  o.  statt:  „Ci2H,50gN"  lies:  „Ci,Hi306N". 

„   1205       „     26  v.o.  füge  hinzu:  „Schmelzp.:   142"". 

„   1220       „     31  v.o.  füge  hinzu:   „Schmelzp.:  80—82"", 

„   1236       „     20  V.  o.  statt:  „B.  30,  464"  lies:  „B.  30,  364". 

„   1240      zwischen  Z.  15  u.  16  v.o.  schalte  ein:  „SOPdidaSäUre  CgHioO^  +  V2H2O.    V.    In 

Lecanora    sordida    var.    rugosa    (Hesse,   B.    30,  364).    —    Nadeln. 

Schmelzp.:    172"  (Zersetzung)". 
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E)   zum  III.  Bande  des  Hauptwerkes. 

(Erst  uacli  Drucklegung  der  entsprechenden  Seiten  des  Ergänzungsbandes  bekannt  geworden.) 

Seite  102    Zeile  22  v.  o.  statt:  „Mielck"  lies:  „Mielch". 

„  105        „     26  V.  o.  statt:  „500"  lies:  „50". 

„  158       „     17  V.  0.  statt:  „CigHjäClNO"  lies:  „CigHisOCl", 

„  249        „        8   V.  o.  statt:  „B.  2"  lies:  „Ä  21". 

„  505        ,,     16-   14  v.u.  sind  zu  streichen.   Vgl,  Spl.  Bd.  III,  S.  212  den  Artikel  «-Dicarvelon. 

„  522    zwischen  Z.  30  u.  31   v.o.   sehalte   ein:    „Pinennitrolamin    CiyHig(N0)(NH2)   und 

Älkylderioate  s.  HpUo,  Bd.  IV,  S.  57". 

F)   zum  III.  Ergänzungsbande. 

Zeile  26  v.o.  statt:  „1114"  lies:   „1214". 
„      11   V.  u.  füge  hinzu:  „Schmelzp.:   175°". 
„        4  V.  o.  füge  hinzu:  E.  FiscHEE,  Fay,  B.  28,   1982". 

8  v.o.  statt:  „(C6N5.CH:NH)2"  „(CgHj.CH  :NH)2". 
zwirichen  Z.  12  u.  11   v.u.    schalte    ein:    „* Verbindung    C15H13N  (S.  37).     Die  Ver- 
bindung int  hier  zu  Ureichen.      Vgl.   Dinitril  der  4-Ph.enyl-l,4- 
Dihydrolutidindicarbonsäure(3, 5),   Spl.   zu   Bd.  IV,  S.  370". 

37    Zeile  15   v.  o.  hinter  „886"  füge  hinzu:  „Lapwoeth,  Soc.  79,   1274". 
„     15  v.  0.  hinter  „886"  füge  hinzu:  „Lapworth,  Soc.  79,   1274". 
zwischen  Z.  16  u.  17    v.  0.    schalte     ein:     „N-Propyl-p-Nitroisobenzaldoxim 
C10H12O3N,  =  NO^.CgH^.CH  — N.C3H7.      Nadeln.      Schmelzp.:   77". 

Schwer   löslich    in   Benzol  und  Aether,    etwas   löslich   in  Chloroform 
(PlEERON,  Bl.   [3J   21,   785)". 
39    Zeile  22  v.  o.  statt:    ,,Nitrobenzylidenderivat"     lies:     „p-Nitrobenzyliden- 
derivat". 

23  V.  o.  füge  hinzu:  „Schmelzp.:   178°". 
12   V.  0.  statt:  „662"  lies:  „602". 
12—10  v.u.  streiche  den  Passus:  „Durch  Kochen D«:  0,986". 

6  V.  u.  schalte  ein:    „Durch  Kochen  von   p-Tertiärbutylbenzylbromid  mit  Blei- 
uitrat    und    Wasser    (Veeley,    Bl.    [3]    19,    70).     —     Kpj^:     125°. 
D":   0,986". 
56       „       4  V.  u.  statt:  „o-Nitrobenzal-0-Oxybenzaldazin"  lies:  „m-Nitrobenzal- 
o-Oxybenzaldazin". 

19  v.o.  füge  hinzu:  „Schmelzp.:   128°  (Störmee,  A.  312,   325  Anm.)". 
3  v.u.  statt:  „101"  lies:  „1016". 

9  v.u.  statt:  „C^sH^^ON^"  lies:  „C^gH^^OaN,". 
12  V.  o.  hinter    „Hydrazinderivate     des    p-Oxybenzaldehyds    {S.  SO')" 

schalte  ein:  ,,Aldazin  des  p-Methoxybenzaldehyda  CigHjgO.^N2 
=  (CH3.0.C6H^.CH:N— )2.  Gelbe  Lamellen.  Schmelzp.:  166— 167" 
(Bouveault,  Bl.  [3]  17,  944)". 

17  V.  o.  statt:  „68°"  lies:  „78°". 
30  v.u.  hinter  „aus  Benzol"  schalte  ein:  „Schmelzp,:   161 — 161,5°". 

18  V.  o,  hinter  „457)."  schalte  ein:  „Aus  Isoeugenol  durch  üeberleiten  des 
Dampfes  mit  Luft  über  eine  glühende  Platinspirale  (Teillat,  C.  r. 
133,  823)". 

20  v.u.  die  Structurformel  muss  lauten:  „(C6H5.S02.0)*C6H3(OH)3(CHO)'". 

zwischen  Z.  5  u.  4  v.u.  schalte  ein:  „\.  *Ketone  CßHgO  (8.110—111)". 

1   V.  o.  ist  zu  streichen. 

11  v.o.  streiche:  „Seiger". 

12  v.o.  füge  hinzu:  „D.E.P.  127424;  C.  19021,  235". 

24  v.u.  statt:  „CoaHjgOßN"  lies:  „CaaHjgOeNa". 
27  v.o.  statt:  „CigOi^OgN^"  lies:  j^CigHi^OgNa". 
11  — 12  V.  o.    Der  Passus:  „Condensirt  sich  ....  Flavonderivaten"  ist  zu  streichen. 

9  v.u.  statt:  „B.  33"  lies:  „B.  30". 
zwischen  Z.  35  u.  36  v.o.  schalte  ein:  „Oxim  des  m-Brom-p-Propionylanisols 
CiüHi202NBr  =  C2H6.C(:N.OH).C6H3Br.O.CH3.    Krystalle.    Schmelz- 
punkt:  108°  (POND,  EKB,  FOED,  Am.  Soc.  24,  337)". 
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Seite  119    Zeile  23  v.u.  statt:  „C25H'4AS3"  lies:  „C^b^u^s"'- 
„     144       „        7  v.o.  hinter  „2959"  sclialte  ein:  „A.   300,   271". 
„     144       „     13  V.  o.  statt:  ,,l-Oxy-2-Benzoylcampher"  lies:   „l-Oxy-2-Benzoyl- 

camphen". 
„      144    zwischen  Z.  14  u.  15  v.  o.    sehalte    ein:    ,,5)  BenZitlcampher    s,    Hptw.   Bd.  III, 

S.  5U  u.  Spl.  dazu". 

7.  Cuminalcampher  CjoH^gO  s.  Hpuo.  Bd.  in,  s.  5u  und 

Spl.   dazu." 
Zeile  35  v.  o.  statt:  „Soc  73"  lies:  „Soc.  75". 
„     19  v.u.      Die   Stmcturformel  muss  lauten;    „C8Hg.CH(S.C2H5).CH2.C(S.C2H5)2. 

nach  Z.  1  v.u.  schalte  ein:  „7)  Cinnainylcani])her  s.  Hptw.  Bd.  III,  8.51i"-. 
Zeile    5  v.u.  statt:  „44"  lies:  „34". 

„     19  v.o.  statt:  „B.  28"  lies:  „5.  21". 
zwischen  Z.  9  u.  10  V.  o.  schalte    ein:    „3)  Naphtylniethylcampher  s.  Spl.  zu 
Bd.  III,  8.  5W.  ■ 
„       4  v.u.  statt:  „126°"  lies:  „129"". 
„       4  v.u.  statt:  „Salzsäure"  lies:  „.TodwasserstofFsäure". 
zwischen  Z.  15  u.  16  v.  o.  schalte  ein:  „Oxime  des  l-Methyl-4-Methoäthenyl- 
Cyclohexandions  (2, 3 )  s.  Isonitrosopalegon   und  sein  Oxim,    Hptw. 
Bd.  III,  S.  509''. 
213  „         Z.  12  u.  13  V.  o.  füge  hinzu:  „5)  Dicaniphovyl  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.501 

und  Spl.   dazu". 
Zeile    2   v.  o.  statt:  „175«"  lies:  „179"". 
20  v.u.  statt:  „1148"  lies:  „1448". 
30   V.  o.  statt:  „2-Oxychalkon  (S.  180)"  lies:  „2-Oxybenzylacetophenon  (S.  167)". 

3  v.u.  statt:  „CuHgOgBr^"  lies:  „CuHgOgBr^". 
10 — -11   V.  o.      Die    Formeln    müssen    lauten:    „C35H35Ng  =  CH3.Cg(NH2)(NH. 
C,H,)2(:N.C,H,)2". 

5  v.u.  statt:  ,,C,,HuO^Br^"  lies:  „CigHi^O^Br^". 
26  v.o.  statt:  „.146—147»"  lies:  „46-47»". 
22   V.  o.  statt:  „224"  lies:  „244". 
26  v.u.  statt:  „0.  1901 F'  lies:  „C.  190011". 
13   V.  o.  füge  hinzu:   „Entsteht  auch,  wenn  das  Reductionsproduct ,  welches  aus 

Phenauthrenchinon    mit    Zink    und    Salzsäure    gewonnen    wird,    im 
Vaciuim  destillirt  wird;  ferner  bei  der  Destillation  von  Phenanthren- 
hydrochinon-Monoacetat  (Japp,  Klngemann,  Soc.  63,  773)". 
„     24  V.  u.   füge  hinzu :    „Löslichkeit   in    Wasser,    Säuren   und   Alkalien :    Sackür, 
B.  35,   1243". 
zwischen  Z,  25  u.  26  v.o.  schalte  ein:    ,,Ueber   ein    synthetisches   Menthon   vgl. 

ferner:  L^ser,   Cr.  134,   1115". 
Zeile    8  v.  o.  statt:  „217"  lies:  „267". 
„     11   V.  o.  statt:  „297"  lies:  „267". 

„     15  v.u.  statt:  „S.  484"  lies:  „S.  482"   und   statt:  „Ä.  1238"   lies:   „A.  238". 

,,        2  V.  u.  füge  hinzu:    „Entsteht  beim  Kochen   der  aus  Diazocampher  +  KHSO3 

entstehenden     Verbindung    CioHijN^SO^K  +  H2O     (Hptw.    Bd.  III, 

S.  496,  Z.  4  v.o.)  mit  verdünnter  Salzsäure  (Rimini,  G.  26 II,  292)". 

377       „     22—34  v.o.  sind  zu  streichen.     Ygl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  78,  Z.  29— 17  v.u.  und 

Spl.  dazu. 

2  v.u.  statt:  „20"  lies:  „2066". 

6  V.  o.  statt:  „20"  lies:  „2067". 
19  V.  o.  statt:  „C,gH2,0/'  lies:  „C^^U^^O^". 
19^21  V.  o.  und  Z.  17 — 16  v.  u.     Die  Angaben  über  Tetraacetylkämpferol 

sind  zu  streichen. 
509       „        6  V.  o.  füge  hinzu:  „Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Umwandlung  der  Galacton- 
säure  in   Talonsäure  mittels   Pyridins   (E.  Fischer,  B.  27,  1526)". 
509       „     11  v.o.  statt:  „2-Bromonietliylfurancarbonaäure(5)"    lies:    „3-  oder 

4-Broni-2-Oxymethylfuranearbonsäure(5)". 
514      „     10  v.o.  statt:  „2-Methylfurancarbonsäure(3)-Essigsäure(4y'  lies: 
„  3- 3l€thyl/urancar  bonsäure  (4)-Essigsäure  (5)  ". 
17  V.  0.  statt:  „3-MonoätIiylester"  lies:  „4-Monoäthylester". 
5  v.o.  statt:  „759"  lies:  „1759". 
8  v.o.  die  Structurformel  muss  lauten :  „C2H6.0.C9H402.CeH3(O.CH3)(O.CjH5)". 
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Seite  566    Zeile  12  v.o.  die  Stnicturformel  muss  lauten:  „C.^Hg.O.CgH^O.j.CgHj:  OgrCH./'. 
„     567       „     26  V.  o.  die  Structurformel  des  a-Aethylluteolins  muss  lauten : 


HO,^    >— O— C <       >0H 

OFT 

l  J CO.C.CjHg 

OH 

569  „        5  v.u.  statt:  „PtCl^(Ci8H2302N2Cl)2"  lies:  „PtCl^CCigH^iONoCOg". 

591  „  20  v.u.  hinter;  „Kp:  200  —  2030"  schalte  ein:  „im  Vaeuum'"'. 

592  „  24  v.u.  statt:  „CioNioOgN^S"  lies:  „CiaHi^OaNgS". 
592  „  10  v.u.  statt:  „HS""  lies:  „108»". 

600  „  22  v.o.  statt:  „Cg^H^^OgN"  lies:  „C25H41O3N". 

609  „  21  v.u.  statt:  „327"  lies:  „317". 

638  „  16  V.  0.  statt:  „a-Isocinehiains"  lies:  „a-Isocinehonins". 
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